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  1 STRUKTUR DER DOKTORARBEIT 
 
1
1 Struktur der Doktorarbeit 
Die vorliegende Doktorarbeit umfasst drei große Themengebiete, und zwar der ortho-
Acylierung von Carbonsäuren, der decarboxylierende Ketonisierung von Carbonsäuren und 
der Pd(I)-Dimer katalysierten Doppelbindungsisomerisierung von ungesättigten 
Verbindungen.  
Die Dissertation beinhaltet fünf englische Originaltexte und ein Manuskript über 
literaturbekannte decarbonylierende und decarboxylierende Prozesse, das als Buchkapitel 
veröffentlicht werden soll. Zur thematischen Verknüpfung der Publikationen miteinander 
sowie zur Darlegung unveröffentlichter Ergebnisse wurden deutschsprachige Abschnitte 
eingefügt. 
In der Einleitung wird die Bedeutung von Carbonsäuren in der Chemie erläutert, wobei die 
traditionelle und industrielle Darstellung sowie ihre Nutzung in decarbonylierenden und 
decarboxylierenden Reaktionen beschrieben wird (Kap. 2). Aufbauend darauf, folgt die 
Aufgabenstellung, die alle drei Themengebiete beinhaltet (Kap. 3). 
Der Ergebnis- und Diskussionsteil gliedert sich in die oben genannten drei Themengebiete, 
die auch getrennt voneinander diskutiert werden (Kap. 4). Dazu wird zu jedem Thema eine 
Einführung gegeben und die Motivation sowie der aktuelle Stand der Forschung aufgezeigt. 
Zuerst werden die Entwicklungen zur ortho-Acylierung von aromatischen Carbonsäuren und 
die Nutzung des Verfahrens zur Synthese von Alkylidenphthaliden diskutiert (Kap. 4.1). 
Darauf folgen die Ergebnisse zur decarboxylierenden Ketonisierung von Carbonsäuren sowie 
ihre Anwendung in der Synthese magnetischer Nanopartikel (Kap. 4.2). Zuletzt wird die 
Pd(I)-Dimer katalysierte Doppelbindungsisomerisierung von ungesättigten Verbindungen mit 
Schwerpunkt auf der Darstellung von Enolestern aus Allylestern erläutert (Kap. 4.3). In 
Kap. 5 werden diese drei Themengebiete schließlich zusammengefasst und ein Ausblick über 
zukünftige Arbeiten gegeben. 
Der experimentelle Teil (Kap. 6) besteht aus den verwendeten Versuchsvorschriften, den 
vollständigen Charakterisierungen der isolierten Verbindungen, den spektroskopischen Daten 
und Spezifikationen der verwendeten Messinstrumente. Dieses Kapitel wurde teilweise auf 
Englisch verfasst, da es zum größten Teil aus dem Material der englischsprachigen 
„Supporting Information“ der jeweiligen Publikationen besteht. 
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2 Einleitung 
2.1 Carbonsäuren als wichtige Ausgangsverbindungen in der Chemie 
Die Carboxylgruppe ist die charakteristische funktionelle Gruppe der Carbonsäuren. Ihre 
Reaktivität wird bestimmt durch die zwei vicinalen Sauerstoffatome, dem 
Carbonylsauerstoffatom und das der aciden Hydroxygruppe.1 Je nach Wahl der 
Reaktionsbedingungen kann sie mit nukleophilen oder elektrophilen Verbindungen 
reagieren.2 In saurem Milieu wird bevorzugt die Carbonylgruppe durch Nukleophile 
angegriffen, die dann in einem Additions-Eliminierungs-Mechanismus zu den entsprechenden 
Carbonsäurederivaten reagiert. Unter basischen Bedingungen wird die Carboxylgruppe zum 
resonanzstabilisierten Carboxylat deprotoniert, das wiederum nukleophile Eigenschaften 
besitzt und mit elektrophilen Verbindungen eine Reaktion eingehen kann. 
Dieses Reaktionsverhalten wird sich in Derivatisierungsreaktionen und in katalytischen 
Prozessen zur Knüpfung von neuen C−C- oder C−Heteroatombindungen zu Nutze gemacht. 
Auf diese Weise ermöglicht eine einzige Funktionalität den Zugang zu einer Vielzahl 
verschiedenster Substanzklassen und den Aufbau von komplexen Kohlenstoffgerüsten.1a, 2 
2.1.1 Gewinnung und Herstellung von Carbonsäuren 
Carbonsäuren sind in einer breiten strukturellen Vielfalt aus natürlichen Quellen oder über 
präparative Wege zugänglich. Sie besitzen den Vorteil, dass sie lagerungsbeständig und 
einfach zu handhaben sind. Eine große Zahl an Synthesemethoden wurde entwickelt, die die 
Herstellung von Carbonsäuren im Labormaßstab und im großtechnischen Maßstab erlaubt. 
 Traditionelle Methoden 2.1.1.1
Die Darstellung von Carbonsäuren kann aus verschiedensten Substanzklassen erfolgen. 
Eine von vielen traditionellen Methoden ist die Hydrolyse von Nitrilen (Schema 1, Weg A).2 
Im sauren oder basischen Milieu wird zuerst das entsprechende Amid generiert, das 
anschließend unter Abspaltung von Ammoniak in die entsprechende Carbonsäure überführt 
wird. Eine weitere Variante der Nitrilhydrolyse ist die von-Richter-Umlagerung,3 bei der 
Nitrobenzolderivate in Gegenwart von Kaliumcyanid im wässrigen Medium zu den 
Benzoesäuren umgesetzt werden. Hierbei erfolgt zunächst eine Cyanierung in ortho-Position 
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zum Nitrosubstituenten, der in einem nachfolgenden Schritt unter Freisetzung von salpetriger 
Säure abgespalten wird. Das erzeugte Benzonitril wird danach sofort zur Carbonsäure 
hydrolysiert.  
Carbonsäuren können auch durch Oxidation von Aldehyden hergestellt werden (Weg B). 
Kaliumpermanganat oder Silberoxid kombiniert mit Alkalilauge,4 Chrom(VI)oxid oder 
Natriumdichromat in konzentrierte Schwefelsäure oder einfach nur Salpetersäure eignen sich 
als Oxidationsmittel.2, 5 In Gegenwart dieser starken Oxidantien kann auch direkt der 
entsprechende primäre Alkohol als Ausgangsverbindung eingesetzt werden, wobei der in situ 
generierte Aldehyd weiter zur Carbonsäure oxidiert wird (Weg C). Auch die Oxidation einer 
Alkylverbindung zur Carbonsäure ist auf diese Weise möglich (Weg D).2, 4 Ungesättigte 
Verbindungen, wie beispielsweise Olefine, sind unter diesen Bedingungen oft nicht beständig. 
Besonders in Gegenwart von Kaliumpermanganat im basischen Milieu erfolgt eine oxidative 
Spaltung der Doppel- oder Dreifachbindung des Alkens bzw. Alkins, was wiederum auch zur 
Bildung von Carbonsäuren führt (Weg E).2, 4  
R OH
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R M
R
O
R H
O
R OH
R CN
R CH3
R OH
R H
O
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R
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Schema 1. Traditionelle Methoden zur Synthese von Carbonsäuren. 
Ein anderes Verfahren zur Darstellung von Carbonsäuren beruht auf der Carboxylierung 
von Organometallverbindungen (Weg F).2, 4 Meistens kommen Grignard- oder 
Lithiumverbindungen zum Einsatz. Durch einen nukleophilen Angriff dieser Verbindungen 
an Kohlenstoffdioxid entsteht ein Carboxylatsalz. Die entsprechende Carbonsäure wird durch 
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Ansäuern gewonnen. Nach einem ähnlichen Prinzip verläuft die Kolbe-Schmitt-Synthese.6 
Hierbei wird ein Natriumphenolat in ortho-Position carboxyliert. Die Reaktion verläuft über 
eine elektrophile Substitution, bei der durch Koordination des Natriumions an das 
Sauerstoffatom des Kohlenstoffdioxids, dessen Symmetrie gestört und damit dessen 
Elektrophilie verstärkt wird. Durch Austausch des Kations durch ein Kaliumion können statt 
der ortho-carboxylierten Phenolate auch para-Produkte erhalten werden. 
Bei der Haloform-Reaktion werden Carbonsäuren durch den Abbau von Methylketonen 
erhalten (Weg G).6 In Gegenwart einer Base und eines Halogens (X2), wie Chlor, Brom oder 
Iod, wird die Methylgruppe zuerst dreifach halogeniert. Danach erfolgt ein Angriff des 
Hydroxidions an die Carbonylgruppe und ein Trihalogenmethan wird abgespalten. Das 
erzeugte Carboxylat wird durch Ansäuern in die korrespondierende Carbonsäure überführt. 
Fernerhin können Aldehyde bei Behandlung mit starken Basen eine Cannizzaro-Reaktion 
eingehen (Weg H).6, 7 In dieser Disproportionierungsreaktion reagieren zwei 
Aldehydmoleküle miteinander, wobei das eine zum entsprechenden Alkohol reduziert und das 
andere zur Carbonsäure oxidiert wird. Aufgrund der konkurrierenden Aldolreaktion ist dieses 
Verfahren auf aliphatische und aromatische Aldehyde limitiert, die keine Wasserstoffatome in 
α-Position besitzen. 
Speziellere Methoden umfassen beispielsweise die Wolff-Umlagerung.6 Bei dieser 
Umlagerungsreaktion werden α-Diazoketone in Gegenwart von Silberoxid in die 
entsprechenden Ketene überführt, die dann mit einem Nukleophil, wie z. B. Wasser, zu den 
jeweiligen Carbonsäuren reagieren. Eine weitere Umlagerungsreaktion zur Generierung einer 
Carboxylfunktionalität aus einem Keton ist die Benzilsäure-Umlagerung.6 Als 
Ausgangsverbindungen dienen 1,2-Diketone, die durch Behandlung mit einer Hydroxidbase 
in die entsprechenden α-Hydroxycarbonsäuren umlagern. Dieses Verfahren ist ebenfalls auf 
Verbindungen limitiert, die keine α-ständigen Wasserstoffatome besitzen. 
 Industrielle Methoden 2.1.1.2
Die am häufigsten angewendeten industriellen Carbonsäuresynthesen basieren auf der 
Hydrolyse von Nitrilen bzw. Carbonsäurederivaten, Oxidations- und 
Carbonylierungsreaktionen (Schema 2).8 Im Gegensatz zu den abfallintensiven traditionellen 
Methoden wurde im Zuge der Umweltentlastung und Kostenersparnis für diese 
großtechnischen Synthesen abfallminimierte Verfahren unter Verwendung von 
regenerierbaren Katalysatoren und leicht zugänglichen Reagenzien erschlossen.  
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Ein Beispiel für ein großtechnisches Verfahren zur Hydrolyse von Nitrilen ist die 
Herstellung von Acrylsäure ausgehend von Acrylnitril (Weg I).8a Dieser Prozess ist 
zweistufig und beinhaltet die Amidbildung durch ein Schwefelsäure/Wassergemisch mit 
anschließender Umsetzung zur Carbonsäure in Gegenwart eines B2O3-Katalysators und 
Wasser. Diese Synthesestrategie ist jedoch nicht so weit verbreitet wie oxidative Prozesse.8 
Bei diesen Verfahren wird auf abfallfreie und kostengünstige Oxidationsmittel, wie 
Luftsauerstoff oder Ozon, zurückgegriffen (Weg J). Aldehyde als Ausgangsverbindungen 
werden nur vereinzelt eingesetzt, wie beispielsweise bei der Synthese von Essigsäure.8a 
Gängigere Methoden basieren auf der Oxidation von Alkanen und Alkenen.8a-b Dafür werden 
häufig C4-C8-Kohlenwasserstoffe als Einsatzstoffe für die Herstellung von Carbonsäuren 
verwendet. British Distillers gelang beispielsweise die Entwicklung eines katalysatorfreien 
Verfahrens zur Synthese von Essigsäure über einen oxidativen Abbau von Leichtbenzin im 
C4-C8-Kettenlängenbereich bei 160-200 °C und 40-50 bar in Anwesenheit von 
Luftsauerstoff.8a Als Nebenprodukte fallen Ameisensäure, Propionsäure, Bernsteinsäure und 
Aceton an. Butan wird als Ausgangsstoff bei dem Celanese-LPO-Verfahren (liquid phase 
oxidation) eingesetzt, das unter Verwendung eines Cobaltacetat-Katalysators bei 175 °C und 
54 bar mit Luftsauerstoff als Oxidationsmittel arbeitet.8a  
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Schema 2. Beispiele für industrielle Synthesestrategien zur Darstellung von Carbonsäuren. 
Auch die Synthese von aromatischen Carbonsäuren, wie z. B. Benzoesäure, Isophthalsäure 
oder Terephthalsäure, verlaufen nach dem gleichen Prinzip.8 Als Einsatzstoffe dienen Toluol, 
m- oder p-Xylol, deren aliphatische Substituenten mit Luftsauerstoff zur Carboxylgruppe 
oxidiert werden. Das am weitesten verbreitete Verfahren ist jedoch der Amoco-Prozess.8a Auf 
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der Grundlage eines bimetallischen Co/Mn-Katalysatorsystems wird bei 190-205 °C und 
15-30 bar in 95%iger Essigsäure als Lösungsmittel gearbeitet. Der Zusatz von Bromidsalzen, 
wie NH4Br in Kombination mit Tetrabrommethan, CoBr2, MnBr2 oder HBr als 
Cokatalysatoren wird als regenerierbare Quelle für freie Bromidradikale benötigt.  
Zur Synthese von Acrylsäure hat sich vor allem die Oxidation von Propen in der 
chemischen Industrie etabliert.8a Bevorzugt wird hierbei auf zwei-Stufen-Prozesse unter 
Verwendung heterogener molybdänbasierter Multikomponenten-Katalysatoren zurück-
gegriffen. In der ersten Stufe erfolgt bei 330-370 °C und 1-2 bar die Oxidation von Propen zu 
Acrolein, das dann in der zweiten Stufe bei 260-300 °C weiter zur Acrylsäure umgesetzt wird. 
Dieser oxidative Prozess hat das bis Ende der 60iger Jahre gängige Reppe-Verfahren 
(BASF SE) zur Darstellung von Acrylsäure durch Carbonylierung von Acetylen in 
Anwesenheit von Wasser weitestgehend abgelöst (Weg K). Der Hoechst–Wacker Prozess 
vereint diese beiden Strategien in einer Oxycarbonylierung von Ethylen mit 
Kohlenstoffmonooxid und Luftsauerstoff in Gegenwart eines homogenen Katalysatorsystems 
bestehend aus PdCl2 und CuCl2.  
Neben den oxidativen Verfahren bilden Carbonylierungsreaktionen nach wie vor eine 
wichtige Herstellungsmethode für Carbonsäuren in der chemischen Industrie.8 So basiert 
beispielsweise derzeit die Hauptproduktion von Essigsäure auf der Carbonylierung eines 
geeigneten C1-Bausteins.9 Das dafür am häufigsten verwendete Ausgangsmaterial ist 
Methanol. Die BASF SE (frühere AG) entwickelte einen Prozess unter Verwendung von 
Cobaltiodid als Katalysator bei 250 °C und 680 bar.8a Weitere Optimierungen zeigten, dass 
Rhodiumkatalysatoren unter milderen Bedingungen (150-200 °C, 30-60 bar) eine bessere 
Selektivität und Effizienz gegenüber Cobaltkatalysatoren besitzen, so dass mittlerweile der 
Monsanto-Prozess das meist genutzte Carbonylierungsverfahren ist. 1996 stellte BP 
schließlich den Cativa-Prozess mit einem Iridiumkatalysator vor, der im Vergleich zu 
Rhodiumkatalysatoren eine höhere Katalysatorstabilität, höhere Reaktionsraten, reduziertere 
Nebenproduktbildung und einen Betrieb bei geringeren Wasserkonzentrationen aufweist.10 In 
allen drei genannten Prozessen wird zunächst das Methanol in Gegenwart eines Iodid-
Cokatalysatoren in Methyliodid überführt, das anschließend zu Essigsäure umgesetzt wird. 
Derzeit laufen Entwicklungen zur direkten Nutzung von Synthesegas als Einsatzstoff.8a Damit 
könnte auf die Methanolsynthese verzichtet werden. 
Im Vergleich zu den petrochemischen Verfahren können Carbonsäuren auch aus 
natürlichen Quellen gewonnen werden (Weg I). Fettsäuren erhält man beispielsweise aus 
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tierischen Fetten oder aus Pflanzenölen.11 Diese Fette bzw. Öle bestehen aus Triglyceriden, 
die über basische Hydrolyse zu den freien Fettsäuren aufgespalten werden.12 Durch dieses 
großtechnisch betriebene Verfahren gelangt man an verschiedene gesättigte und ungesättigte 
langkettige aliphatische Carbonsäuren (C8-C20) aus nachwachsenden Rohstoffen.12, 13 
2.1.2 Nutzung von Carbonsäuren in industriellen Prozessen 
Carbonsäuren dienen als Ausgangsmaterialien in industriellen Prozessen zur Herstellung 
von Kunststoffen, Pharmazeutika, Lösungsmitteln und Lebensmittelzusätzen. Einige Vertreter 
industriell relevanter Carbonsäuren sind Essigsäure,8a-b, 14 Acrylsäure8a-b, 15 und 
Terephthalsäure.8, 16  
Die Essigsäure ist eines der wichtigsten aliphatischen Zwischenprodukte in der chemischen 
Industrie.14 Ihre Ethyl-, Butyl-, Isobutyl- und Methylester dienen als Lösemittel für Lacke und 
Harze, während Vinylacetat8a, 14b-d und Celluloseacetat8a, 14e-f als Monomere in der Herstellung 
von Dispersionen, Lacken, Textilfasern oder Folien genutzt werden. Die Chlorierung von 
Essigsäure führt zu Mono- und Perchloressigsäuren. Von ihnen hat die Monochloressigsäure 
die größte Bedeutung. Sie stellt einen wichtigen Ausgangsstoff in der Produktion des 
Lebensmittel- und Waschmittelzusatzstoffes Carboxymethylcellulose8a, 14g-i dar und dient 
auch als Zwischenprodukt für Pflanzenschutzmittel, Farbstoffe und pharmazeutische 
Präparate.8a Zudem wird Essigsäure zu Acetanhydrid und Keten weiterverarbeitet, die 
ebenfalls technisch bedeutende Zwischenprodukte in industriellen Verfahren darstellen. 
Ein Vertreter für eine großtechnisch bedeutsame ungesättigte Carbonsäure ist die 
Acrylsäure, die neben ihren Alkylestern ein wichtiges Monomer für die Herstellung von 
Homo- und Copolymerisaten ist.8a-b, 15 Bevorzugt werden diese in der Farb- und 
Klebstoffindustrie, in der Papier- und Textilveredlung sowie zur Lederzurichtung eingesetzt. 
8a, 15c-d
 Ein weiterer Anwendungsbereich dieser Polymerisate ist die Verwendung als 
Superabsorber. 8a, 15e-g 
Terephthalsäure und Dimethylterephthalat dienen als Ausgangsmaterialien zur Herstellung 
von Polyestern, die hauptsächlich im Fasersektor Anwendung finden.8, 16 Ein kleinerer Teil 
wird als Polyesterharz zur Produktion von Folien, Lacken und Klebern verwendet. 8a, 16a Das 
bei weitem bekannteste und am häufigsten verwendete Produkt ist das 
Polyethylenterephthalat (PET). 8a, 16b Es konnte sich unter anderem im Getränkesektor zur 
Herstellung von Flaschen auf Polyester-Basis etablieren. 
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2.1.3 Nutzung von Carbonsäuren in katalytischen Reaktionen 
Aufgrund ihrer synthetischen Vielseitigkeit und der guten Verfügbarkeit sind 
Carbonsäuren auch interessante Ausgangsverbindungen in der Entwicklung neuer 
Reaktionen. Die Nutzung von Carbonsäuren in katalytischen Transformationen zur 
regioselektiven C−C- und C−Heteroatombindungsknüpfung wurden in den letzten Jahren 
intensiv erforscht. Neben katalytischen Additionsreaktionen von Carbonsäuren an 
ungesättigte Verbindungen,1,17 oxidativen Acyloxylierungen von Alkenen1a und ortho-
Funktionalisierungen von Carbonsäuren18 gehören vor allem die decarbonylierenden und 
decarboxylierenden Kupplungen zu den Hauptthemengebieten.1 Während bei den ersten drei 
Konzepten die Carboxylgruppe im Produkt vorzufinden ist, fungiert sie bei den 
decarbonylierenden und decarboxylierenden Kupplungen als Abgangsgruppe. Durch einen 
Übergangsmetallkatalysator wird die Carbonsäure, bzw. ihr Derivat, in situ in ein 
Metallorganyl überführt, das dann mit Kohlenstoffnukleophilen oder –elektrophilen gekuppelt 
werden kann. Als Koppelprodukte werden ausschließlich Kohlenstoffmonooxid oder 
Kohlenstoffdioxid freigesetzt. Diese Synthesestrategien stellen somit eine umweltfreundliche 
Methode für die regioselektive C−C- und C−Heteroatombindungsknüpfung dar, die bislang 
nur über die abfallintensiven und teuren traditionellen Kupplungsreaktionen gelang.19  
Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurde ein Buchkapitel verfasst, das die vielseitige 
Anwendbarkeit der decarbonylierenden und decarboxylierenden Reaktionen von 
Carbonsäuren und ihren Derivaten beschreibt. Es wurde zur Veröffentlichung in dem Buch 
„Applied Homogeneous Catalysis with Organometallic Compounds: A Comprehensive 
Handbook, 3rd ed.“ angenommen und erscheint voraussichtlich Ende Januar 2014 im Handel. 
Aus urheberrechtlichen Gründen wurde der englische Originaltext ins Deutsche übersetzt 
sowie die Formatierung des Orginals geändert. Es ist im nachfolgenden Kapitel aufgeführt. 
L. J. Gooßen, P. Mamone / B. Cornils, W. A. Herrmann, M. Beller, Applied Homogeneous 
Catalysis with Organometallic Compounds: A Comprehensive Handbook in Three Volumes, 
3rd ed.: Decarbonylative and Decarboxylative Processes, zur Veröffentlichung eingereicht. 
Copyright Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. Reproduced with permission. 
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3 Aufgabenstellung 
Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Entwicklung nachhaltiger katalytischer 
Verfahren zur Erschließung neuer Einsatzmöglichkeiten von Carbonsäuren und deren 
Derivaten. Dieses Ziel sollte in drei verschiedenen Teilprojekten verfolgt werden.  
Im ersten Projekt sollte ein Verfahren zur ortho-Acylierung von aromatischen 
Carbonsäuren entwickelt werden (Schema 3).  
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Schema 3. Konzept zur ortho-Acylierung von aromatischen Carbonsäuren. 
Ausgangspunkt dieser Arbeiten war ein, von Dr. Guojun Deng durchgeführtes, 
Einzelexperiment bei der Entwicklung einer Methode zur decarboxylierenden ipso-
Acylierung von Carbonsäureanhydriden zu Arylketonen (Weg A), das zu einem 
überraschenden Ergebnis führte. Statt des gewünschten Ketons wurden geringe Mengen des 
entsprechenden Regioisomers erhalten (Weg B). Wir vermuteten, dass dieses Regioisomer 
durch eine Sequenz aus ortho-Acylierung mit anschließender Protodecarboxylierung gebildet 
wird. Meine Aufgabe bestand nun darin, zuerst den Ablauf der Reaktion über diesen 
Reaktionsweg zu verifizieren. Sollte sich diese Vermutung bestätigen, so ergäbe sich daraus 
die Möglichkeit ein Verfahren zur ortho-Acylierung von Carbonsäuren zu entwickeln. Durch 
systematische Reihenexperimente sollte dann ein Verfahren zur Selbstacylierung von 
symmetrischen aromatischen Carbonsäureanhydriden entwickelt werden. Dafür sollte 
zunächst die Protodecarboxylierung unterdrückt werden, um so einen selektiven Zugang zu 
2-Acylbenzoesäuren zu schaffen. Sobald der ortho-Acylierungsschritt zuverlässig gelingt, 
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sollte versucht werden, ob eine in situ ortho-Acylierung von Carbonsäuren mit 
Carbonsäureanhydriden erreicht werden kann (Weg C). Anschließend sollte das optimierte 
Verfahren mit einem erneuten nachfolgenden Protodecarboxylierungsschritt kombiniert 
werden. Auf diese Weise könnten substituierte Arylketone aus aromatischen Carbonsäuren 
synthetisiert werden, wobei sich das Substitutionsmuster auf definierte Weise verschiebt. 
Im zweiten Projekt sollte eine katalytische Methode zur decarboxylierenden 
Kreuzketonisierung von aromatischen mit aliphatischen Carbonsäuren zur Synthese von 
Arylalkylketonen entwickelt werden (Schema 4).  
Ar OH
O
OH R
O
Ar R
O
H O H CO2+ + +
[M]
 
Schema 4. Konzept zur decarboxylierenden Kreuzketonisierung. 
Zuerst sollte ein effizienter Katalysator ermittelt werden, der die Kreuzketonisierung in 
kondensierter Phase und in einer hohen Selektivität zugunsten des 
Kreuzketonisierungsprodukts erlaubt. Nach Möglichkeit sollte anschließend durch die 
Synthese einer ausreichenden Zahl verschiedener Modellsubstrate die Anwendungsbreite des 
neuen Verfahrens demonstriert und das präparative Potential in einem Multigrammansatz 
unter Beweis gestellt werden.  
Im letzten Projekt sollten die Eigenschaften des dimeren Palladium(I)komplexes  
[Pd(µ-Br)(PtBu3)]2 untersucht werden. In Vorexperimenten hatte dieser Komplex eine 
überraschend hohe Aktivität in der Isomerisierung von Doppelbindungen gezeigt. In 
systematischen Untersuchungen sollte nun erforscht werden, ob basierend auf diesem 
Katalysator effiziente Verfahren zur gezielten Isomerisierung von Doppelbindungen in 
verschiedenen funktionalisierten Molekülen entwickelt werden können. Das besondere 
Interesse galt dabei der Isomerisierung von Allylestern zu Enolestern. Enolester stellen, 
genauso wie Carbonsäureanhydride, aktivierte Carbonsäurederivate dar und können dadurch 
als effiziente Ausgangsverbindungen in übergangsmetallkatalysierten Kupplungsreaktionen 
dienen. (Schema 5).  
R1 O
O R2
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Schema 5. Konzept zur Isomerisierung von Allylestern zu Enolestern. 
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4 Ergebnisse und Diskussion 
4.1 ortho-Acylierung von aromatischen Carbonsäuren mit Anhydriden 
4.1.1 Hintergründe  
Die übergangsmetallkatalysierte Synthese von Ketonen ausgehend von Carbonsäuren bzw. 
ihren Derivaten ist eines der Hauptforschungsgebiete im Arbeitskreis von Prof. Dr. Lukas J. 
Gooßen. Erfolgreiche Entwicklungen in diesem Bereich sind die Kreuzkupplungsreaktionen 
von Boronsäuren mit Carbonsäureanhydriden20 oder Aktivestern,21 die decarboxylierenden 
Kreuzkupplungen von Arylhalogeniden mit α-Oxosäuren22 sowie die decarboxylierenden 
Allylierungen von α-Oxocarboxylaten.23 Diese Kreuzkupplungsreaktionen zeichnen sich 
durch eine hohe Regioselektivität aus, die auf eine Präfunktionalisierung des aromatischen 
Kupplungspartners mit einer Abgangsgruppe zurückzuführen ist. Die Position der 
Verknüpfung mit der in situ generierten Acylspezies ist somit vorherbestimmt, wodurch eine 
gezielte Synthese einzelner Regioisomere ermöglicht wird. Durch den Einsatz von 
Arylhalogeniden als elektrophile Kupplungspartner sowie Boronsäuren als nukleophile 
Kupplungspartner werden jedoch stöchiometrische Mengen an Salzen bei diesen 
Kreuzkupplungsreaktionen freigesetzt. 
Um einen nachhaltigen und abfallfreien Zugang zu Ketonen zu schaffen, wurde deshalb 
die Entwicklung einer Methode zur decarboxylierende ipso-Acylierung von 
Carbonsäureanhydriden angestrebt (Schema 6, Weg A).  
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Schema 6. Entdeckung der ortho-Acylierungs- / Decarboxylierungsreaktion. 
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Bei dieser Reaktion fungiert die Carboxylgruppe des Anhydrids als Abgangsgruppe, 
wodurch ausschließlich unbedenkliches Kohlenstoffdioxid als Abfallprodukt erzeugt werden 
würde. 
Die Umsetzung dieses Konzepts gelang bislang noch nicht. Stattdessen wurde während 
diesen, von Dr. Guojun Deng durchgeführten, Untersuchungen, statt des gewünschten Ketons 
4.1-2aa, die Bildung geringer Mengen an dem entsprechenden Regioisomer 4.1-4aa in einem 
der Experimente beobachtet. Die Entstehung von 4.1-4aa lässt sich über eine Sequenz aus 
ortho-Acylierung mit anschließender Protodecarboxylierung erklären (Weg B). 
Hierbei übernimmt die Carboxylgruppe bevorzugt die Funktion einer dirigierenden 
Gruppe, die erst nach der C−C-Bindungsknüpfung in ortho-Position abgespalten wird. Im 
Vergleich zu stickstoff-, schwefel- oder phosphorhaltigen dirigierenden Gruppen sind 
Carboxylgruppen schwach koordinierend, sodass die selektive ortho-Funktionalisierung von 
Carbonsäuren normalerweise eine große Herausforderung darstellt.24  
Aufbauend auf diesem Ergebnis wäre die Entwicklung eines neuen selektiven Zugangs zu 
2-Acylbenzoesäuren ebenfalls denkbar. Hierzu müsste jedoch der 
Protodecarboxylierungsschritt unterdrückt werden. Im Gegensatz zur klassischen Friedel-
Crafts-Reaktion, bei der die Acylierung von aromatischen Carbonsäurederivaten 
hauptsächlich in meta-Position stattfindet,25 werden bei dieser Reaktion gezielt ortho-acylierte 
Verbindungen erhalten. Bislang können solche 2-Acylbenzoesäuren nur über mehrstufige 
Synthesen26 oder einer Friedel-Crafts-Acylierung von Aromaten mit Phthalsäureanhydriden27 
bzw. -chloriden28 hergestellt werden. Diese Verfahren führen bei der Verwendung von 
substituierten Substraten jedoch häufig zu Gemischen an Regioisomeren. Eine weitere 
Darstellungsmethode ist die Umsetzung von Phthalsäureanhydriden mit 
Organometallverbindungen wie Grignardverbindungen,27b,29 Lithium-30,29b oder 
Cadmiumorganylen,31 die aufgrund ihrer Empfindlichkeit gegenüber Wasser und Sauerstoff 
sowie ihrer Toxizität (Cadmiumverbindungen) die Anwendbarkeit der Methode erheblich 
erschweren.  
Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurde ein neuartiges Verfahren zur ortho-Acylierung von 
Carbonsäuren entwickelt, die die Synthese von 2-Acylbenzoesäuren aber auch die der 
korrespondierenden Ketone erlaubt. Diese Arbeiten wurden in Kooperation mit Dr. Grégory 
Danoun angefertigt und teilweise veröffentlicht sowie patentiert. Dr. Gregory Danoun trat 
diesem Projekt bei, als die Entwicklung und Optimierung des Verfahrens bereits weit 
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fortgeschritten war und unterstützte mich bei der finalen Katalysatoroptimierung und der 
Ermittlung der Anwendungsbreite. 
4.1.2 Ortho-Acylierung ausgehend von Carbonsäureanhydriden 
Die Experimente aus Kapitel 4.1.2 wurden von mir durchgeführt. 
Als Ausgangspunkt für die Entwicklung einer Methode zur ortho-Acylierung von 
Carbonsäuren zur Darstellung von 2-Acylbenzoesäuren wurde auf das gleiche Modellsystem 
zurückgegriffen, das zur ursprünglichen Entwicklung einer ipso-Acylierungsmethode diente 
und geringe Mengen an dem Keton 4.1-4aa als Nebenprodukt lieferte. Bei diesen 
Optimierungsarbeiten stand nun anstelle des Ketons 4.1-4aa die Bildung des 
Zwischenprodukts, der 2-Acylbenzoesäure 4.1-3aa, im Fokus.  
Um die Bildung der 2-Acylbenzoesäure 4.1-3aa und die Umsetzung des reaktiven 
Carbonsäureanhydrids 4.1-1a gaschromatographisch nachweisen zu können, musste zuerst 
eine Derivatisierungsmethode entwickelt werden. Durch Alkylierung mit 1-Brompropan nach 
Ablauf der Reaktionszeit wurden vorhandene Carboxylverbindungen in die entsprechenden 
Propylester 4.1-3"aa und 4.1-5"a überführt. Das 2-Tolylsäureanhydrid (4.1-1a) wurde hierbei 
vollständig in 2-Tolylsäure gespalten und zu 2-Tolylsäurepropylester (4.1-5"a) umgesetzt.  
Basierend auf dem Katalysatorsystem von Dr. Guojun Deng, das 13% des entsprechenden 
Ketons 4.1-4aa lieferte, wurde mit den Optimierungsarbeiten begonnen (Tabelle 1, 
Eintrag 1). 
Ir-, Ru- und Pd-basierte Katalysatoren, die häufig in C−H-Funktionalisierungsreaktionen 
Anwendung finden,32 zeigten bei der Selbstacylierung von 2-Tolylsäureanhydrid (4.1-1a) 
keinerlei Aktivität. Ausschließlich Rhodiumkomplexe konnten diese Reaktion vermitteln. 
Durch Variationen der Liganden und der Ligandmenge wurde eine Ausbeutesteigerung auf 
38 % an dem entsprechenden Keton 4.1-4aa und erstmals 17 % an undecarboxyliertem 
Zwischenprodukt 4.1-3"aa erreicht (Eintrag 2). Da häufig schwankende Resultate mit 
zunehmenden Alterungsprozess des [Rh(ethylen)Cl]2 auftraten, wurde dieses durch eine 
lagerungsbeständigere
 
alternative
 
Rhodium(I)quelle ersetzt (Eintrag 3). Auch zeigte der 
Wechsel von einem polaren zu einem unpolarem Lösungsmittel keine Veränderung der 
Katalysatoraktivität. Aufgrund der hohen Temperatur von 200 °C wurde Dowtherm A als 
hochsiedendes Lösungsmittel genutzt. Dowtherm A ist eine eutektische Mischung aus 
Biphenyl und Diphenylether mit einem flüssigen Aggregatszustand bei Raumtemperatur. 
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Tabelle 1. Erste Optimierung der Selbstacylierung von 2-Tolylsäureanhydrid (4.1-1a). 
O
O O O
O
OPr
O
O
OPr
1) 1.5 mol% [Rh]
KF, 200 °C, 16 h
+ +
Ligand, Solvens
2) 1-BrPr, K2CO3 
   
 55 °C, 3 h, NMP4.1-1a 4.1-4aa 4.1-3''aa 4.1-5''a
 
Eintrag Katalysator Ligand Solvens Ausbeute (%) 
    4.1-4aa 4.1-3"aa 4.1-5"a 
1[a] [Rh(ethylen)Cl]2 PPh2Py NMP 13 − − 
2 " P(p-MeOC6H5)3 " 38 18 24 
3 [Rh(hexadien)Cl]2  " Dow.  40 11 16 
4 
− 
" " 0 0 88 
5 [Rh(hexadien)Cl]2  − " 0 50 30 
Reaktionsbedingungen: 1) 0.50 mmol 2-Tolylsäureanhydrid (4.1-1a), 1.50 mol% Katalysator, 
6.00 mol% Ligand, 2.00 mmol KF, 1.50 mL Solvens, 200 °C, 16 h. 2) GC-Aufarbeitung: 1.10 mmol 
1-Brompropan, 0.50 mmol K2CO3, 55 °C, 3 h, 2.00 mL NMP. GC-Ausbeuten wurden unter 
Verwendung von n-Dodecan als internen Standard bestimmt. [a] 3.00 mol% Ligand, 1.00 mmol KF, 
ohne Derivatisierungsmethode. 
Kontrollexperimente bestätigten, dass die Reaktion nur in Anwesenheit eines Katalysators 
ablaufen kann (Eintrag 4). Der Verzicht auf den Zusatz von P(p-MeOC6H5)3 führte ebenfalls 
zu keiner Umsetzung zum Keton 4.1-4aa, jedoch konnte zum ersten Mal eine Verschiebung 
der Selektivität zugunsten des Zwischenprodukts 4.1-3"aa beobachtet werden (Eintrag 5). 
Das lässt darauf schließen, dass die Anwesenheit eines Phosphinliganden nur für den 
Protodecarboxylierungs- aber nicht für den C−H-Aktivierungsschritt entscheidend ist.  
In Anlehnung an dieses Ergebnis wurde zuerst versucht, die hohe Reaktionstemperatur von 
200 °C zu reduzieren (Tabelle 2, Einträge 6-9). Dies führte zu einer Ausbeutesteigerung von 
50 % auf 63 % an 2-Toluoyltolylsäurepropylester (4.1-3"aa) bei einer Temperatur von 120 °C 
(Eintrag 8). Basierend darauf wurde der Einfluss der Basenmenge (Einträge 10-11) und der 
Einfluss anderer Basen auf die Reaktion überprüft (Einträge 12-23). 
Ein Äquivalent an Kaliumfluorid stellte sich als die optimale Basenmenge heraus (Einträge 
10-11). Andere Fluoridquellen sowie Carboxylate, Phosphate, Carbonate und Aminbasen 
hemmten die Reaktion oder zeigten die gleiche Aktivität wie Kaliumfluorid (Einträge 12-20). 
Zu erkennen ist, dass das Gegenion eine entscheidende Rolle spielt. Die Aktivität nimmt 
hierbei innerhalb der Alkaligruppe von Natrium bis Cäsium zu, wobei Cäsium- und 
Kaliumsalze vergleichbare Ausbeuten lieferten (Einträge 10, 12-13). Vermutlich ist die 
Löslichkeit der entsprechenden Salze entscheidend, die sich mit steigendem Ionenradius des 
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Alkalimetalls erhöht.33 Die Basizität scheint einen geringen Einfluss zu besitzen, da schwache 
Basen, wie z.B. Cäsiumfluorid (Eintrag 13), nur geringfügig höhere Ausbeuten lieferten als 
stärkere Basen, wie beispielsweise K3PO4 (Eintrag 15).34 
Tabelle 2. Einfluss von Temperatur und Basen auf die Selbstacylierung von o-Tolylsäureanhydrid (4.1-1a). 
O
O O O
O
OPr
O
OPr
1) 1.5 mol% [Rh]
 16 h, NMP
+
2) 1-BrPr, K2CO3
   
 55 °C, 3 h, NMP4.1-1a
Base, T
4.1-3''aa 4.1-5''a
 
Eintrag T (°C) Base (Äquiv.) Ausbeute (%) 
   4.1-3"aa 4.1-5"a 
6 200 KF (4) 50 30 
7 140 " 59 21 
8 120 " 63 19 
9 100 " 31 28 
10 120 KF (1) 60 19 
11 " KF (0.5) 51 26 
12 " NaF (1) 1 44 
13 " CsF (1) 62 22 
14 " CsOPiv (1) 62 21 
15 " K3PO4 (1) 55 27 
16 " K2CO3 (0.5) 44 54 
17 " Cs2CO3 (0.5) 47 50 
18 " KHMDS (1) 27 70 
19 " DBU (1) 10 50 
20 " NEt3 (1) 5 44 
Reaktionsbedingungen: 1) 0.50 mmol o-Tolylsäureanhydrid (4.1-1a), 1.50 mol% 
[Rh(hexadien)Cl]2, 1.50 mL NMP, Temperatur, Base, 16 h. 2) GC-Aufarbeitung: 
1.10 mmol 1-Brompropan, 0.50 mmol K2CO3, 55 °C, 3 h, 2.00 mL NMP. GC-Ausbeuten 
wurden unter Verwendung von n-Dodecan als internen Standard bestimmt. 
Durch diese Untersuchungen konnten somit die Reaktionsbedingungen verbessert und 
2-Toluoyltolylsäurepropylester (4.1-3"aa) erstmals in einer Ausbeute von 62-63 % erhalten 
werden (Einträge 8 und 13-14). Auffällig ist jedoch, dass bei den meisten Experimenten die 
Massenbilanz im Durchschnitt nur 80 % betrug. Um eine mögliche Nebenreaktionen des 
Startmaterials oder des Produktes zu überprüfen, wurde die Reaktionslösung von mehreren 
zusammengefügten Reaktionsansätzen auf Nebenprodukte untersucht. Dabei konnte das 
disubstituierte Phthalid 4.1-7aaa isoliert werden (Abbildung 1). 
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Abbildung 1. Röntgenstrukturanalyse des disubstituierten Phthalids 4.1-7aaa im Festkörper. 
Die Bildung dieser Verbindung lässt sich dadurch erklären, dass die generierte 
2-Acylbenzoesäure 4.1-3aa in Lösung immer in einem Gleichgewicht mit ihrem 
korrespondierenden zyklischen Tautomer 4.1-3'aa vorliegt (Schema 7). 35 Dieses zyklische 
Tautomer 4.1-3'aa kann wiederum das eingesetzte 2-Tolylsäureanhydrid (4.1-1a) nukleophil 
angreifen und es kommt zur Bildung des disubstituierten Phthalids 4.1-7aaa.  
O
O
OH O
O
OH
o-Tol O
O
o-Tol
O
O
O
O
o-Tol
O
o-Tol-CO2H_
Hydrolyse
4.1-3aa 4.1-3'aa
4.1-1a
4.1-7aaa
 
Schema 7. Möglicher Syntheseweg zum disubstituierten Phthalid 4.1-7aaa. 
Durch Hydrolyse des disubstituierten Phthalid 4.1-7aaa ließe sich zwar die gewünschte 
2-Acylbenzoesäure 4.1-3aa wieder zurückgewinnen, jedoch wird bei dieser Nebenreaktion 
auch ein Teil des eingesetzten Startmaterials 4.1-1a verbraucht und irreversibel in die 
unreaktive 2-Tolylsäure (4.1-5a) überführt. Dieser Anteil des Startmaterials 4.1-1a steht 
dadurch der ortho-Acylierungsreaktion nicht mehr zur Verfügung, was einen Ausbeuteverlust 
zur Folge hat. 
Da diese Nebenreaktion nicht vermieden werden kann, wurde eine neue Strategie verfolgt. 
Mit Hilfe von Additiven sollte die generierte 2-Tolylsäure (4.1-5a) in situ wieder in 
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2-Tolylsäureanhydrid (4.1-1a) überführt oder das Produkt 4.1-3aa nach der Bildung direkt 
abgefangen werden.  
Der Zusatz von wasserentziehenden Reagenzien wie Phosphor(V)pentoxid, die zur 
Synthese von Anhydriden durch Dehydratisierung der entsprechenden Carbonsäure genutzt 
werden,36 führten nur zur Minimierung der Ausbeute. Dimethyldicarbonat (4.1-1g) sowie 
Pivalinsäureanhydrid (4.1-1f) dienten bereits in der übergangsmetallkatalysierten Synthese 
von Arylketonen aus Boronsäuren und Carbonsäuren als Hilfsreagenzien, um die Carbonsäure 
in situ in ein Anhydrid zu überführen und sie somit für die Kreuzkupplung zu aktivieren.20a-d 
Der Einsatz von Dimethyldicarbonat (4.1-1g) als Additiv führte bei der ortho-
Acylierungsreaktion jedoch zu keinem Erfolg (Schema 8).  
O
OO O
OMe
O
O
OMe
 
O O O
OO
4.1-1a 4.1-3'''aa
[Rh], Base
+
CO2, MeOH
4.1-5'''a
4.1-1g
 
Schema 8. Einfluss von Dimethyldicarbonat auf die Selbstacylierung von 2-Tolylsäureanhydrid. 
Statt des gewünschten 2-Toluoyltolylsäurepropylesters (4.1-3'''aa), wurde nur 
2-Tolylsäuremethylester (4.1-5'''a) als Hauptprodukt und geringe Mengen an 
2-Toluoyltolylsäuremethylester (4.1-3'''aa) detektiert. Bei der Reaktion des 
Dimethyldicarbonats mit der Carbonsäure zum gemischten Anhydrid wird neben 
Kohlenstoffdioxid auch Methanol freigesetzt,20c welches wiederum mit dem 
2-Tolylsäureanhydrid (4.1-1a) zum entsprechenden Methylester 4.1-5'''a reagieren kann. Die 
gleiche Annahme lässt sich auch für die Bildung des 2-Toluoyltolylsäuremethylester 
(4.1-3'''aa) machen, bei der die generierte 2-Acylbenzoesäure 4.1-3aa in ein gemischtes 
Anhydrid überführt wird und dieses ebenfalls mit dem Methanol reagiert. 
Bei der Nutzung von Pivalinsäureanhydrid (4.1-1f) als Additiv wurde, neben der 
gewünschten 2-Acylbenzoesäure 4.1-3aa, das disubstituierte Phthalid 4.1-7aaf als 
Hauptprodukt erhalten (Schema 9, Weg C). 
4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION  
 
52
O
O O O
O
OH O
O
OO
tBu
tBu O tBu
OO
O
O
tBu
O
OH
O
O
O
OH
O
tBu
O
OH
+
4.1-1a 4.1-3aa 4.1-7aaf
+
tBuCO2H
_tBuCO2H
_
4.1-3'aa4.1-5a
4.1-1f
[Rh]
4.1-1af
[Rh]
4.1-3af
C
D
E
G
F
 
Schema 9. Einfluss von Pivalinsäureanhydrid auf die Selbstacylierung von 2-Tolylsäureanhydrid (4.1-1a). 
Das Pivalinsäureanhydrid (4.1-1f) kann zwei mögliche Funktionen einnehmen. Zum einen 
kann es als Abfangreagenz für das zyklische Tautomer 4.1-3'aa der 2-Toluoyltolylsäure 
dienen, was auch die Bildung des disubstituierten Phthalids 4.1-7aaf erklären würde (Weg D). 
Zum anderen kann es während der Reaktion freigesetzte 2-Tolylsäure (4.1-5a) in ein 
gemischtes Anhydrid 4.1-1af überführen (Weg E) und es dadurch für die ortho-
Acylierungsreaktion wieder zugänglich machen (Weg C).  
Gemischte Anhydride befinden sich in einem Gleichgewicht mit den jeweiligen zwei 
symmetrischen Anhydriden,20 sodass in diesem Fall das 2-Tolylsäureanhydrid (4.1-1a) aus 
dem 2-Tolylsäurepivalinsäureanhydrid (4.1-1af) nachgebildet wird (Weg F). Erstaunlich ist, 
dass ausschließlich die Bildung der 2-Toluoyltolylsäure (4.1-3aa) beobachtet wurde und die 
zu erwartende Konkurrenzreaktion zur 2-Pivaloyl-6-methylbenzoesäure (4.1-3af) ausblieb 
(Weg G). Vermutlich verläuft die ortho-Acylierungsreaktion des 2-Tolylsäurepivalin-
säureanhydrids (4.1-1af) (Weg G) durch den hohen sterischen Aufwand des 
Pivaloylsubstituenten wesentlich langsamer als die Addition des zyklischen Tautomers 
4.1-3'aa an das Pivalinsäureanhydrid (4.1-1f) (Weg D) sowie die Selbstacylierung des 
2-Tolylsäureanhydrids (4.1-1a) (Weg C). Dadurch werden die beiden symmetrischen 
Anhydride 4.1-1a und 4-1-1f dem Gleichgewicht entzogen und das gemischte Anhydrid 4.1-
1af durch deren Nachbildung kontinuierlich aufgebraucht (Weg F).  
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Durch Einsatz eines Äquivalents an Pivalinsäureanhydrid (4.1-1f) konnte somit ein nahezu 
vollständiger Umsatz des 2-Tolylsäureanhydrids (4.1-1a) zu einem Gemisch aus 
2-Toluoyltolylsäure (4.1-3aa) und dem disubstituierten Phthalid 4.1-7aaf erreicht werden 
(Tabelle 3, Eintrag 24). Basische Hydrolyse im Anschluss an die Reaktion ermöglichte 
schließlich die Überführung des disubstituierte Phthalid 4.1-7aaf in die gewünschte 
2-Toluoyltolylsäure (4.1-3aa), das dadurch als einziges Produkt erhalten wurde (Eintrag 25). 
Zuletzt ließ sich die Menge an Cäsium- bzw. Kaliumfluorid nochmals reduzieren, so dass 
bereits katalytische Mengen ausreichten, um eine Ausbeute von 87 % an der Verbindung 
4.1-3''aa zu erzielen (Einträge 26-27). 
Tabelle 3. Einfluss von Pivalinsäureanhydrid auf die Selbstacylierung von 2-Tolylsäureanhydrid (4.1-1a). 
O
O O O
O
OPr
O
OPrO
O
OO
tBu
1) 1.5 mol% [Rh(hexadien)Cl]2
 16 h, 120 °C, NMP
+ +
2) 1-BrPr, K2CO3, H2O 
   
 3 h, 55 °C, NMP
Base, Additiv
4.1-1a 4.1-3''aa 4.1-7aaf 4.1-5''a
Hydrolyse
 
Eintrag Base (Äquiv.) Additiv (Äquiv.) Ausbeute (%) 
   4.1-3"aa 4.1-7aaf 4.1-5"a 
24  CsF (1) Piv2O (1) 32 49 5 
25[a] " " 87 0 7 
26[a] CsF (0.2) " 87 0 7 
27[a] KF (0.2) " 87 0 8 
Reaktionsbedingungen: 1) 0.50 mmol o-Tolylsäureanhydrid (4.1-1a), 1.50 mol% [Rh(hexadien)Cl]2,
Base, 0.50 mmol Pivalinsäureanhydrid (4.1-1f), 1.50 mL NMP, 120 °C, 16 h. 2) GC-Aufarbeitung:
6.00 mmol 1-Brompropan, 2.00 mmol K2CO3, 55 °C, 3 h, 1 mL NMP. GC-Ausbeuten wurden unter
Verwendung von n-Dodecan als internen Standard bestimmt. [a] Hydrolyse: 2.50 mmol KOH, 0.10 mL
H2O, 1 h, 1.00 mL NMP, 100 °C. 
Die erste rhodiumkatalysierte Methode zur Selbstacylierung von symmetrischen 
aromatischen Carbonsäureanhydriden zu den entsprechenden 2-Acylbenzoesäuren konnte 
hiermit erfolgreich entwickelt werden. Genaue Untersuchungen des Reaktionsgemischs 
zeigten die Bildung eines zyklischen Nebenprodukts, das durch den nukleophilen Angriff der 
gebildeten 2-Acylbenzoesäure an das eingesetzte Carbonsäureanhydrid zustande kommt. 
Durch Zusatz von Pivalinsäureanhydrid konnte die 2-Acylbenzoesäure abgefangen und 
schließlich ein vollständiger Umsatz des aromatischen Carbonsäureanhydrids erreicht werden.  
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4.1.3 Ortho-Acylierung ausgehend von aromatischen Carbonsäuren 
Mit der erfolgreichen Entwicklung einer Methode zur Selbstacylierung von 
Carbonsäureanhydriden wurde der Grundstein für diese neuen Transformationen gelegt. Um 
nun die Präformierung der aromatischen Carbonsäureanhydride zu umgehen und die Methode 
auf gemischte Carbonsäureanhydride zu erweitern, wurde eine Weiterentwicklung dieser 
Methode angestrebt, bei der aromatische Carbonsäuren direkt als Ausgangsverbindungen 
eingesetzt werden können. Mit Hilfe aliphatischer Carbonsäureanhydride sollten diese 
aromatischen Carbonsäuren dann in situ in die gemischten Carbonsäureanhydride überführt 
werden. 
Basierend auf diesem neuen Ansatzpunkt wurde das erste nachhaltige Verfahren zur 
rhodiumkatalysierten ortho-Acylierung von aromatischen Carbonsäuren mit aliphatischen 
Carbonsäureanhydriden entwickelt. Als einziges Koppelprodukt fällt hierbei die aliphatische 
Carbonsäure an, die theoretisch zurückgewonnen und mit Hilfe eines wasserentziehenden 
Mittels wieder in ihr Carbonsäureanhydrid überführt werden könnte.  
Mit diesem Verfahren können eine große Zahl aromatischer Carbonsäuren (4.1-5) mit 
verschiedenen aliphatischen Anhydriden (4.1-1) zu den entsprechenden „gemischten“ 
2-Acylbenzoesäuren (4.1-3) umgesetzt werden. Durch den Einsatz von Pivalinsäureanhydrid 
(4.1-1f) ist auch die Selbstacylierung der aromatischen Carbonsäuren (4.1-5) zu den 
entsprechenden 2-Aroylbenzoesäuren möglich.  
Des Weiteren wurde eine Eintopfsynthese entwickelt, die die Schritte ortho-Acylierung, 
Hydrolyse und Protodecarboxylierung beinhaltet und dadurch die direkte Synthese der Ketone 
(4.1-4) ohne einen zusätzlichen Aufarbeitungsschritt erlaubt.  
Zudem wurden erste mechanistische Untersuchungen angefertigt, bei denen der kinetische 
Isotopeneffekt bestimmt und der oxidative Insertionsschritt in die C−O-Bindung des 
Anhydrids mit Hilfe von Infrarotspektroskopie untersucht wurde (Kapitel 6.2.1.2).  
Diese Ergebnisse sind in Zusammenarbeit mit Dr. Grégory Danoun entstanden. Dabei wurde 
die Entwicklung des Katalysatorsystems zur ortho-Acylierung von Carbonsäuren, zur 
Selbstacylierung der aromatischen Carbonsäuren und die der Eintopfmethode zur Synthese 
von Arylketonen von mir durchgeführt. Dr. Grégory Danoun unterstützte mich bei der 
Ermittlung der Anwendungsbreite und isolierte 12 Verbindungen der hergestellten 
2-Acylbenzoesäuren aus Table 2. Die restlichen 13 Verbindungen bestehend aus sechs 
 4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
55
2-Acylbenzoesäuren (Publikation, Table 2), den vier Beispielen aus der Selbstacylierung der 
aromatischen Carbonsäuren (Publikation, Scheme 3) und den drei Arylketonen (Publikation, 
Scheme 4) wurden von mir isoliert. Bei den mechanistischen Untersuchungen ermittelte 
Dr. Grégory Danoun den kinetischen Isotopeneffekt, während ich die Kontrollexperimente 
mit TEMPO, die Experimente zur Umsetzung von 2-Tolylsäureanhydrid mit 
Propionsäureanhydrid sowie von 2-Toluoylchlorid mit 2-Tolylsäure und die IR-Experimente 
durchführte.  
Alle Ergebnisse sind in der nachfolgenden Publikation im Detail aufgeführt. 
“Reproduced with permission from: Patrizia Mamone, Grégory Danoun, Lukas J. Gooßen, 
Angewandte Chemie 2013, 125, 6836−6840; Angewandte Chemie International Edition 2013, 
52, 6704−6708. Rhodium-Catalyzed ortho Acylation of Aromatic Carboxylic Acids. Copyright 
© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co KGaA, Weinheim.” 
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4.1.4 Anwendung der ortho-Acylierung von Carbonsäuren: Synthese von 
3-Alkylidenphthaliden  
 Bedeutung und klassische Wege zu 3-Alkylidenphthaliden 4.1.4.1
Durch die Entwicklung der rhodiumkatalysierten ortho-Acylierung von Carbonsäuren 
wurde ein neuer effizienter Zugang zu 2-Acylbenzoesäuren (4.1-3) geschaffen, die wertvolle 
Ausgangsverbindungen für die Synthese einer Vielzahl von pharmakologisch interessanten 
Stoffen sind.37 Eine der Substanzklassen, die aus diesen Verbindungen erhalten werden kann, 
sind die 3-Alkylidenphthalide (4.1-8).38 Diese kommen als Naturstoffe in diversen 
Pflanzenarten, wie Sellerie39 oder Doldenblütlern40 (Apiaceae oder Umbelliferae), vor. Einige 
Unterarten der Doldenblütler, wie beispielsweise die Angelica sinensis41 oder Ligusticum 
wallichii,42 werden als Arzneimittel in der traditionellen chinesischen Medizin zur 
Behandlung von Kopfschmerzen, Anämie oder Menstruationsstörungen eingesetzt.43 
Einer der Hauptvertreter ist das 3-Butylidenphthalid, das neben antidiabetischer,44 
spasmolytischer,45 gerinnungs-46 und entzündungshemmender Wirkung47 auch zytotoxische 
Eigenschaften gegenüber Hirntumoren besitzt (Abbildung 2).48 Beispiele für weitere 
biologisch aktive Verbindungen sind das Thunberginol F und dessen Derivate,49 die 
antiallergisch und antimikrobiell wirken. Chlorierte 3-Benzalphthalide weisen dagegen eine 
antivirale Aktivität gegenüber HIV auf.50  
O
O
O
O
ClO
OOR
OR
OR
R
 3-Butylidenphthalid
R = H, Cl, Me
 3-BenzalphthalidThunberginol F + Derivate
R = H, Me, Ac
spasmolytisch, zytotoxisch, 
antidiabetisch,
entzündungshemmend,
gerinnungshemmend
antiviralantiallergisch, antimikrobiell
 
Abbildung 2. Beispiele für biologisch aktive 3-Alkylidenphthalide. 
3-Alkylidenphthalide werden auch als Ausgangstoffe für die Synthese diverser 
Pharmazeutika und Naturstoffe verwendet.51 Darunter fallen Isoindol-,50 Isoindolinon-52 oder 
Phthalazinonderivate,50,53 die beispielsweise als Vasodilatanzien zur Senkung des 
Blutdrucks54 oder als antiparasitäre Mittel zur Behandlung von, durch Trypansomen 
verursachte, Krankheiten, wie z.B. die Chagas-Krankheit, genutzt werden können.55 
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Traditionelle und moderne Methoden zur Synthese von 3-Alkylidenphthaliden 
Die große Zahl an biologisch aktiven Klassen der 3-Alkylidenphthaliden (4.1-8) schafft 
auch einen Bedarf an effizienten und selektiven Zugängen zu diesen Zielmolekülen (Schema 
10). 
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Schema 10. Methoden zur Darstellung von 3-Alkylidenphthaliden (4.1-8). 
Schon im 19. Jahrhundert entdeckten Gabriel und Michael einen Zugang zu 
3-Alkylidenenphthaliden, indem sie Phthalsäureanhydride (4.1-9) mit der entsprechenden 
aliphatischen Carbonsäure (4.1-10) oder dessen Anhydrid (4.1-1) in Anwesenheit von 
Natriumacetat auf 230-250 °C erhitzten (Weg A).56 Diese Methode wurde mehrfach 
aufgegriffen und optimiert. Durch den Einsatz von Mikrowellenstrahlung wurden mildere 
Reaktionsbedingungen möglich.57 Ähnlich wie die Synthese von 2-Acylbenzoesäuren 
(4.1-3)29-31 können auch die 3-Alkylidenphthalide (4.1-8) über die Addition von 
Organometallverbindungen (4.1-11) an Phthalsäureanhydride (4.1-9) synthetisiert werden 
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(Weg B).58 Jedoch erfordert diese Route eine dreistufige Synthese mit aufeinanderfolgenden 
Aufarbeitungsschritten. Eine weitere Möglichkeit ist die Umsetzung von 
Phthalsäureanhydriden (4.1-9) mit Phosphoryliden (4.1-12) in einer Wittig-Reaktion59 
(Weg C) oder von Ketonen bzw. Aldehyden mit Phthalid-3-phosphonaten in einer Wittig-
Horner-Reaktion.60 Die (E/Z)-Selektivität ist bei beiden Methoden substratabhängig, wodurch 
häufig ein Gemisch an (E)- und (Z)-Isomeren erhalten wird. Zusätzlich kommt es beim 
Einsatz von substituierten Phthalsäureanhydriden (4.1-9) häufig zu einer unselektiven 
Reaktionsführung, da zwischen den beiden chemisch äquivalenten Carbonylgruppen nicht 
unterschieden werden kann. Deshalb werden bei diesen traditionellen Verfahren meist 
Gemische an Regioisomeren erhalten.  
Eine regioselektivere Synthesemethode stellt die Baylis-Hillman-Reaktion von 
2-Carboxybenzaldehyden (4.1-13) mit terminalen Alkenen (4.1-14) dar, die unter anderem 
eine hohe Selektivität zugunsten des (E)-Isomers aufweist (Weg D).61  
Weiterhin können auch unsubstituierte Phthalide (4.1-15) als Ausgangverbindungen 
dienen, deren Funktionalisierung in 3-Position über eine basenkatalysierte Kondensation mit 
einem Aldehyd (4.1-16) erreicht wird. Diese Methode liefert die korrespondierenden 
3-Alkylidenphthalide (4.1-8) in Ausbeuten von 18-65 % (Weg E).62 Übergangsmetall-
katalysierte Verfahren wurden entwickelt, um eine Cyclocarbonylierung von 
2-Haloacetophenone (4.1-17) mit Kohlenstoffmonoxid zu den entsprechenden 
3-Alkylidenphthaliden (4.1-8) zu ermöglichen (Weg F).63 64 Wasserstoffatome in α-Position 
zur Carbonylfunktionalität sind hierfür erforderlich, um die Bildung eines zyklischen 
Enolatkomplexes mit der durch oxidative Addition eingeführten ortho-ständigen Pd- bzw. Ni-
Spezies zu ermöglichen. Anschließende CO-Insertion und reduktive Eliminierung liefern 
schließlich das gewünschte Produkt in hoher Selektivität zugunsten des (Z)-Isomers.  
Mittels Heteroannullierung von 2-Alkinylbenzoesäure lassen sich ebenfalls 
3-Alkylidenphthalide (4.1-8) synthetisieren (Weg G).65 Die Schwierigkeit dieses 
Reaktionstyps liegt in der regioselektiven Aktivierung der Dreifachbindung. Dies kann durch 
Variation des pH-Werts kontrolliert werden. Die Nutzung von starken Säuren wie 
Trifluoressigsäure oder Schwefelsäure als Solvens führt bevorzugt zur Bildung von 
6-gliedrigen Lactonen, während basische Lösungsmittel wie Pyridin oder Triethylamin 
bevorzugt zu 5-gliedrigen Lactonen führen.65c Mit Hilfe eines Palladium-/Kupfer-
Katalysatorsystems kann diese Synthesestrategie auch auf den direkten Einsatz von 
2-Carbonsäurehalogeniden (4.1-18) und terminalen Alkinen (4.1-19) erweitert werden.66  
4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION  
 
64
2-Allylbenzoesäurederivate (4.1-20) können in Gegenwart eines Palladiumkatalysators 
eine Zyklisierung zum 3-Alkylidenphthalid (4.1-8) eingehen (Weg H).67 Vermutet wird, dass 
diese Reaktion über eine pi-Allyl-Palladium-Zwischenstufe verläuft.67,68 Die Entwicklung von 
Rh- und Pd-katalysierten C−H-Funktionalisierungsreaktionen ermöglichen die Synthese von 
3-Alkylidenphthaliden (4.1-8) aus einfach zugänglichen aromatischen Carbonsäuren (4.1-5) 
und terminalen Alkenen (4.1-14) (Weg I).69 Als Konkurrenzreaktion tritt hier die Bildung von 
6-gliedrigen Isocumarinderivaten und von gesättigten 5-gliedrigen Lactonen, den 
3-Alkylphthaliden, auf. Die Produktselektivität kann über die Wahl der Substrate gesteuert 
werden. Einfach ortho-substituierte Benzoesäuren (4.1-5) tendieren zur 5-gliedrigen 
Lactonbildung, während meta- und para-substituierte bevorzugt zu 6-gliedrigen Lactonen 
führen. Die Wahl des Alkens (4.1-14) ist entscheidend für die Ausbildung der Doppelbindung 
im 3-Alkylidenphthalid (4.1-8). Elektronenreiche Vinylarene scheinen den  β-Hydrid-
Eliminierungsschritt zu begünstigen, während mit den elektronenarmen Acrylaten 
hauptsächlich 3-Alkylphthalide erhalten werden.  
 Darstellung von 3-Alkylidenphthaliden ausgehend von Carbonsäuren  4.1.4.2
Die beschriebenen Reaktionen liefern diverse 3-Alkylidenphthaliden (4.1-8), weisen 
jedoch gerade in ökonomischer und ökologischer Hinsicht noch Nachteile auf. Neben 
harschen Reaktionsbedingungen, wie bei der Gabriel-Synthese, fallen bei der Nutzung von 
Organometallverbindungen (4.1-11) und Phosphoryliden (4.1-12) als Kupplungsreagenzien 
oder den Arylhalogeniden (4.1-17 und 4.1-18) als Ausgangsverbindungen häufig 
stöchiometrische Mengen an Salzen an. Außerdem ist die Generierung dieser Verbindungen 
häufig kostenintensiv. Die Umsetzung von 2-Carboxybenzaldehyden (4.1-13), Phthaliden 
(4.1-15) und Allylbenzoesäuren (4.1-20) verläuft dagegen wesentlich abfallärmer, jedoch sind 
diese Verbindungen nur beschränkt zugänglich und müssen meist aufwendig synthetisiert 
werden, was die Anwendungsbreite dieser Methoden wiederum stark limitiert. Des Weiteren 
sind viele der Methoden unselektiv im Hinblick auf Stereo- und mitunter auch Regiochemie. 
Ein selektiver und einfacher Zugang zu 3-Alkylidenphthaliden (4.1-8) ist demnach 
wünschenswert. 
Im Rahmen der Untersuchungen zur ortho-Acylierung von Carbonsäuren mit aliphatischen 
Anhydriden wurde die Reaktion zwischen 2-Tolylsäure (4.1-5a) und Propionsäureanhydrid 
(4.1-1b) auch ohne hydrolytische Aufarbeitung untersucht (Schema 11). Es zeigte sich, dass 
durch den Überschuss an aliphatischem Anhydrid 4.1-1b die 2-Acylbenzoesäure 4.1-3ab 
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vollständig zu einem Gemisch aus ihren korrespondierenden zyklischen Produkten 4.1-7ab 
und 4.1-8ab umgesetzt wurde. Die Bildung von disubstituierten Phthaliden wurde bereits bei 
der Selbstacylierung des 2-Tolylsäureanhydrids (4.1-1a) beobachtet (Kapitel 4.1.2). Durch die 
vorhandenen α-Protonen in der Acylgruppe der 2-Acylbenzoesäure 4.1-3ab kann das 
korrespondierende disubstituierte Phthalid 4.1-7ab erstmals weiterreagieren und in einem 
Eliminierungsschritt Propionsäure abspalten, was zur Bildung des 3-Alkylidenphthalids 
4.1-8ab führt. 
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Schema 11. 3-Alkylidenphthalidbildung bei der ortho-Acylierung von 2-Tolylsäure mit Propionsäureanhydrid. 
Anhand dieser Beobachtung wurde die Methode zur ortho-Acylierung von Carbonsäuren 
weiterentwickelt, um eine selektive Darstellung des 3-Alkylidenphthalids 4.1-8ab zu 
erlangen. Der effizienteste Rhodiumkatalysator und ein 1:4-Mischungsverhältnis an 
2-Tolylsäure (4.1-5a) und Propionsäureanhydrid (4.1-1b) wurden hierfür als Ausgangspunkt 
verwendet (Tabelle 4).  
Die Überprüfung verschiedener Basen ergab, dass bei dem Zusatz von Kaliumsalzen das 
disubstituierte Phthalid 4.1-7ab in höherer Ausbeute vorlag (Einträge 1 und 5-6). Durch den 
Einsatz von Cäsiumbasen verschob sich die Selektivität zugunsten des 3-Alkylidenphthalids 
4.1-8ab (Einträge 2-4). Die Base scheint die Bildung des 3-Alkylidenphthalids 4.1-8ab zu 
begünstigen, denn eine Reduzierung der Basenmenge führte auch zu einer Verringerung der 
Selektivität zum 3-Alkylidenphthalids 4.1-8ab (Einträge 3-4).  
Der direkte Vergleich zu einer höheren Kaliumfluoridmenge zeigte, dass nun ein 
vollständiger Umsatz der 2-Tolylsäure (4.1-5a) erreicht werden konnte, aber das 
disubstituierte Phthalid 4.1-7ab nach wie vor als Hauptprodukt erhalten wurde (Eintrag 7). 
Erst durch Austausch des unpolaren Mesitylen durch das aprotisch polare NMP als 
Lösungsmittel konnte eine Veränderung in der Produktverteilung beobachtet werden 
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(Eintrag 8). Die Erhöhung der Temperatur auf 155 °C begünstigte die Bildung des 
3-Alkylidenphthalids 4.1-8ab nochmals (Eintrag 9). 
Tabelle 4. Optimierung der o-Acylierung von Carbonsäuren zur Darstellung von 3-Alkylidenphthalid 4.1-8ab. 
OH
O O
OPr
Et O Et
OO
O
O
O
Et
Et
O
O
O1) 1.5 mol% [Rh(cod)Cl]2
 16 h, T, Solvens, Base
2) 1-BrPr, K2CO3 
   
+
55 °C, 3 h, NMP 
+ +
4.1-5a 4.1-1b 4.1-7ab 4.1-8ab 4.1-5''a
 
Eintrag Base (Äquiv.)  Solvens  T (°C) Ausbeute (%) 
    4.1-7ab 4.1-8ab 4.1-5"a 
1 KF (0.5) Mes 145 42 32 10 
2 CsF (0.5) " " 36 50 0  
3 Cs2CO3 (0.5) " " 31 58 0  
4 Cs2CO3 (0.25) " " 40 50 0 
5 K2CO3 (0.25) " " 38 28 17  
6 K3PO4 (0.25) " " 43 27 17  
7 KF (1) " " 57 29 2 
8 " NMP " 17 47 19 
9 " " 155 11 60 3 
10 CsF (1) " " 0 85 0 
11 Cs2CO3 (0.5) " " 0 86 0 
Reaktionsbedingungen: 1) 0.50 mmol 2-Tolylsäure (4.1-5a), 2.00 mmol Propionsäureanhydrid 
(4.1-1b), 1.50 mol% [Rh(cod)Cl]2, Base, 0.50 mL Solvens, 16 h. 2) GC-Aufarbeitung: 16.4 mmol 
1-Brompropan, 8.50 mmol K2CO3, 55 °C, 2 h, 2.00 mL NMP. GC-Ausbeuten wurden unter 
Verwendung von n-Dodecan als internen Standard bestimmt.  
Die Kombination dieser Reaktionsbedingungen mit der effizientesten Base (Cäsiumfluorid 
bzw. Cäsiumcarbonat) führte schließlich zum 3-Alkylidenphthalid 4.1-8ab als einziges 
Produkt (Einträge 10-11) Dieses konnte in einer Ausbeute von 79 % isoliert werden 
(Eintrag 10). Die nähere Untersuchung des erhaltenen 3-Alkylidenphthalid 4.1-8ab zeigte, 
dass diese Methode eine hohe Selektivität zugunsten des (Z)-Isomers aufweist (E:Z = 1:10). 
Im Rahmen dieser Optimierungsarbeiten wurde ein neues nachhaltiges Verfahren zur 
selektiven Darstellung von 3-Alkylidenphthaliden (4.1-8) aus einfach zugänglichen 
aromatischen Carbonsäuren und aliphatischen Carbonsäureanhydriden über eine ortho-
Acylierungsreaktion beschrieben. Unter Verwendung eines aprotisch polaren Lösungsmittels 
(NMP), die Erhöhung der Temperatur auf 155 °C und der Einsatz einer Cäsiumbase 
ermöglicht die Synthese des 3-Alkylidenphthalids in einer hohen Regioselektivität sowie 
hohen Selektivität zugunsten des (Z)-Isomers. 
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Kurz nach Fertigstellung dieser Arbeit wurde auch die Publikation zur Synthese von 
3-Alkylidenphthaliden über einen rhodiumkatalysierten ortho-Acylierungsprozess 
fertiggestellt und bei Chemistry-A European Journal eingereicht. Diese Ergebnisse sind in 
Zusammenarbeit mit Dr. Grégory Danoun entstanden, wobei ich die Optimierung dieses 
Verfahrens durchgeführt habe und Dr. Grégory Danoun die Anwendungsbreite überprüft und 
die Verbindungen isoliert hat. 
Alle Ergebnisse sind in dem nachfolgenden Publikationsentwurf im Detail aufgeführt. 
Die Publikation wurde zwischenzeitlich akzeptiert und am 13. November 2013 
veröffentlicht. 
“Reproduced with permission from: G. Danoun, P. Mamone, L. J. Gooßen, Chem. 
Eur. J. 2013, 19, 17287−17290: One Pot-Synthesis of 3-Alkylidenephthalides from Benzoic 
Acids by a Rhodium-Catalyzed ortho-C-H Acylation Process. Copyright © 2013 Wiley-VCH 
Verlag GmbH & Co KGaA, Weinheim.” 
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4.2 Katalytische decarboxylierende Ketonisierung von Carbonsäuren  
4.2.1 Hintergründe 
Durch die erfolgreiche Entwicklung einer ortho-Acylierung von Carbonsäuren mit 
Carbonsäureanhydriden konnte nicht nur ein neuer Zugang zu 2-Acylbenzoesäuren sondern 
auch zu Arylketonen geschaffen werden. 
Ein alternativer Weg zu solchen Arylketonen, bei dem die entsprechenden Carbonsäuren 
ohne eine vorausgehende Aktivierung eingesetzt werden können, stellt die decarboxylierende 
Ketonisierung dar (Schema 12). Im Gegensatz zur ortho-Acylierung erfolgt bei dieser 
Reaktion die C−C-Bindungsknüpfung an der Position der Carboxylgruppe. Dies ermöglicht 
ebenfalls eine regioselektive Synthese von Arylketonen. Die Bildung von Salzabfällen wird 
hierbei vollständig vermieden, da als Koppelprodukte nur Kohlenstoffdioxid und Wasser 
anfallen.  
OH
O
R1
R2
R3OH
O
R3
O
R1
R2
OH
O
R1
R2O
R1
R2
R1
R2
[M] [M]
CO2 H2O+ + CO2H2O ++
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Schema 12. Decarboxylierende Ketonisierung von Carbonsäuren. 
Die decarboxylierende Homoketonisierung von aliphatischen Carbonsäuren zur Synthese 
von Alkylalkylketonen ist schon seit dem 16. Jahrhundert bekannt und wurde durch den 
Alchemist Libavius entdeckt, als er beim Erhitzen von Bleiacetat Aceton als Produkt erhielt 
(Weg A).70 Dieses Verfahren war der Ursprung für die darauffolgende Entwicklung der 
trockenen Destillation von Calciumacetat („Kalksalzdestillation“), die bis zum 1. Weltkrieg 
ein etabliertes Verfahren zur großtechnischen Herstellung von Aceton war.70, 71 
Weiterentwicklungen in diesem Bereich beinhalteten hauptsächlich Gasphasenmethoden bei 
Temperaturen oberhalb von 350 °C unter Verwendung von heterogenen Katalysatoren.72 Die 
Erweiterung auf die Kreuzketonisierung von aromatischen (4.2-1) und aliphatischen 
Carbonsäuren (4.2-2) gelang Friedel im Jahre 1858, durch die Anwendung der 
„Kalksalzdestillation“ auf ein Gemisch aus Calciumacetat und –benzoat (Weg B).73 Diverse 
Gasphasenmethoden folgten, bei denen Temperaturen oberhalb von 400°°C benötigt 
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wurden.74 Die Durchführung der decarboxylierenden Kreuzketonisierung in kondensierter 
Phase konnte nur durch den Einsatz großer Überschüsse des aliphatischen 
Kupplungspartners75 und überstöchiometrischer Mengen metallischer Mediatoren erreicht 
werden.76 Trotz der intensiven Erschließung dieses Gebiets wurde bislang noch kein 
effizientes katalytisches Verfahren zur decarboxylierenden Kreuzketonisierung in 
kondensierter Phase entwickelt. 
Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurde eine neue Methode zur decarboxylierenden 
Kreuzketonisierung von aromatischen (4.2-1) und aliphatischen Carbonsäuren (4.2-2) in 
Gegenwart katalytischer Mengen eines Mediators entwickelt. Die gesamte 
Verfahrensentwicklung wurde in Kooperation mit Herrn Christoph Oppel durchgeführt und 
bildet auch einen Teil seiner Dissertation. Der Schwerpunkt dieser vorliegenden Arbeit lag 
auf der Entwicklung eines katalytischen Verfahrens. Die Dissertation von Herrn Christoph 
Oppel behandelt hauptsächlich die Optimierung der zugrundeliegenden stöchiometrischen 
Methoden für Homoketonisierung und Kreuzketonisierung von Carbonsäuren sowie erste 
Ansatzpunkte zur Entwicklung eines katalytischen Verfahrens zur Kreuzketonisierung. 
Ergebnisse, die von Herrn Christoph Oppel durchgeführt und in dieser Dissertation zur 
Diskussion des Themas verwendet wurden, wurden grau unterlegt. Dies bezieht sich nur auf 
Kapitel 4.2. 
4.2.2 Kreuzketonisierung in Gegenwart katalytischer Mengen 
Eisensulfat  
In den ersten Voruntersuchungen zur Homoketonisierung von Laurinsäure (4.2-2e) konnte 
von Herrn Christoph Oppel gezeigt werden, dass stöchiometrische Mengen an 
Magnesiumoxid, Zirkoniumdioxid, elementarem Mangan und Eisen diese Reaktion bei 
340 °C effizient vermitteln können.77  
Diese Mediatoren dienten als Ausgangspunkt zur Entwicklung einer katalytischen 
Kreuzketonisierungsreaktion. Phenylessigsäure (4.2-2a) und m-Tolylsäure (4.2-1a) wurden 
als Modellsubstrate gewählt. Erste Versuchsreihen mit stöchiometrischen Mengen an diesen 
Metallverbindungen ergaben, dass eine decarboxylierende Kreuzketonisierungsreaktion in der 
Tat durchführbar ist.77 Das gewünschte Arylalkylketon 4.2-3aa konnte in Ausbeuten von 
19-92 % in den Reaktionsgemischen nachgewiesen werden. Unter den untersuchten 
Mediatoren wurde nur mit elementarem Eisen die höchste Ausbeute von 92 % und die beste 
Selektivität von > 20:1 für das Kreuzketonisierungsprodukt 4.2-3aa gegenüber dem 
4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION  
 
74
Homoketonisierungsprodukt 4.2-9aa erhalten. Bei dieser Reaktion reagiert das Eisenmetall 
zuerst mit der acideren aromatischen Carbonsäuren 4.2-1a zum Eisen(II)toluat 4.2-5 und 
naszierenden Wasserstoff. Das Reduktionsvermögen des Wasserstoffs kann jedoch die 
Toleranz gegenüber funktioneller Gruppen minimieren. Um diese mögliche Nebenreaktion zu 
vermeiden, wurden in den nachfolgenden Reaktionsreihen ein Eisen(II)salz verwendet, das in 
situ über eine Salzmetathese mit Natriumtoluat (4.2-10) direkt in das entsprechende 
Eisen(II)toluat 4.2-5 überführt werden kann (Tabelle 5, Eintrag 1). Die Verwendung eines 
hochsiedenden Lösungsmittels bei gleichzeitiger Verlängerung der Reaktionsdauer auf 21 
Stunden erlaubte es, die Reaktionstemperatur von 340 °C auf 250 °C abzusenken. 
Tabelle 5. Optimierung der Kreuzketonisierung von Phenylessigsäure (4.2-2a) und m-Tolylsäure (4.2-1a) in 
Gegenwart von Eisensulfat. 
OH
O
OH
O
Ph
O
Ph
O
PhPh
+ +
FeSO4. 7 H2O,
21 h, 250 °C, Solvens, Additiv
 m-Tol-CO2- Na+ (4.2-10)
CO2, H2O, Na2SO4
_4.2-1a 4.2-2a 4.2-3aa 4.2-9aa
 
Eintrag FeSO4 
(mol%)  
4.2-10 
(Äquiv.) 
4.2-1a 
(Äquiv.) 
Solvens Additiv Ausbeute (%) 
      4.2-3aa 4.2-9aa 
1  100 2 0 Biphenyl 
− 
85 5 
2 50 1 0.2 " 
− 
81 10 
3 25 0.5 0.7 " 
− 
26 6 
4 15 0.3 0.9 " 
− 
9 3 
5 25 0.5 0.7 " Na2S2O4 0 0 
6 " " " " LiAlH4 5 2 
7 " " " " CaH2 3 0 
8 " " " " (TMS)SiH 40 2 
9 " " " " Ph2SiH2 73 8 
10 " " " " Ph3SiH 74 8 
11 " " " " PhSiMe3 28 7 
12 " " " " Si(OEt)4 0 0 
13 
− 
" " " Ph3SiH 0 0 
14 25 0.5 0.7 Dowtherm A " 78 9 
15 20 0.4 0.8 " " 78 10 
16 15 0.3 0.9 " " 36 7 
17[a] " " " " " 43 7 
Reaktionsbedingungen: 1.00 mmol Phenylessigsäure (4.2-2a), 1.20-2.00 mmol m-Tolylsäure (4.2-1a)/ Natrium-
3-toluat (4.2-10), FeSO4·7H2O, 1.00 mmol Additiv, 2.00 mL Solvens, 250 °C, 21 h. GC-Ausbeuten wurden unter
Verwendung von n-Undecan als internen Standard bestimmt. [a] 2.00 mmol Triphenylsilan. 
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Da für die Aktivierung geringerer Eisensulfatmengen auch weniger Natrium-3-toluat 
(4.2-10) benötigt werden, wurde für die Experimente mit katalytischen Eisensulfatmengen 
jeweils ein Gemisch unterschiedlicher Zusammensetzung aus freier m-Tolylsäure (4.2-1a) 
und dem korrespondierenden Natriumsalz 4.2-10 eingesetzt. Die Verringerung der 
Eisensulfatmenge auf substöchiometrische Mengen führte noch zu hohen Ausbeuten an dem 
Kreuzketonisierungsprodukt 4.2-3aa (Eintrag 2), die bei Reduzierung auf katalytische 
Mengen jedoch stark einbrach (Einträge 3-4). Parallel dazu konnte die Gesamtmenge an 
m-Tolylsäure (4.2-1a) auf 1.20 Äquivalente verringert werden. Ein geringer Überschuss an 
der aromatischen Carbonsäure 4.2-1a ist notwendig, um die hohe Selektivität zugunsten des 
Kreuzketonisierungsprodukts 4.2-3aa zu erhalten.  
Der Einbruch der Ausbeute bei katalytischen Mengen an Eisensulfat kann an der 
Instabilität des Eisen(II)oxids (4.2-4) liegen, das am Ende eines Katalysezyklus gebildet wird 
und vermutlich die eigentliche aktive Spezies darstellt. Das Wüstit (FeO) (4.2-4) 
disproportioniert normalerweise bei Temperaturen unterhalb von 560 °C zu einem Gemisch 
aus Magnetit (Fe3O4) und elementarem Eisen (α-Fe),78 dessen Zusammensetzung durch die 
Anwesenheit von Wasser zusätzlich beeinflusst wird.79 Das Magnetit könnte durch die 
vorhanden Eisen(II)zentren, genauso wie elementares Eisen, katalytisch aktiv sein, aber 
dennoch geht ein Teil der Katalysatoraktivität durch die Erzeugung der inaktiven 
Eisen(III)zentren verloren. Eisen(III)verbindungen zeigten schon in Voruntersuchungen eine 
geringere bis gar keine Aktivität in der Kreuzketonisierungsreaktion.77 
Deshalb wurde zur Überführung dieser Eisen(III)verbindungen in Eisen(II)verbindungen 
Reduktionsmittel zugesetzt, um so einen katalytischen Reaktionsverlauf zu ermöglichen 
(Einträge 5-10). Während Natriumdithionit, Lithiumaluminiumhydrid und Calciumhydrid die 
Kreuzketonisierungsreaktion eher inhibierten, konnte in Gegenwart von Silanhydrid-
verbindungen erstmals ein katalytischer Umsatz erreicht werden (Einträge 8-10). Dabei wurde 
mit Triphenylsilan die höchste Ausbeute erhalten (Eintrag 10). Kontrollexperimente ergaben, 
dass Silane ohne Hydridbindung keinen Einfluss auf die Reaktion ausüben oder diese sogar 
komplett inhibieren (Einträge 11-12). Ebenso wurde in Abwesenheit des Eisenkatalysators 
keine Bildung des Kreuzketonisierungsprodukts 4.2-3aa beobachtet (Eintrag 13). 
Diese Untersuchungen zeigen, dass Triphenylsilan die Kreuzketonisierungsreaktion nicht 
vermittelt sondern nur zur Stabilisierung des Eisenkatalysators dient. Die Anwesenheit eines 
Hydrids in der Silanverbindungen scheint dafür entscheidend zu sein. Deshalb wurde die 
Reaktionsmischung aus Eintrag 10 genauer untersucht. Hierbei konnte die Bildung von 
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Triphenylsilanol massenspektrometrisch nachgewiesen werden. Diese Verbindung kann 
entstehen, wenn Triphenylsilan mit dem in der Reaktion gebildeten Wasser, dem restlichen 
Kristallwasser aus dem Eisen(II)sulfat oder aber direkt mit den Eisenoxiden reagiert. Dabei 
wird Wasserstoff freigesetzt, der die gewünschten reduktiven Eigenschaften besitzt.80 Somit 
kann die Stabilisierung des Eisenkatalysators durch das Triphenylsilan durchaus auf dessen 
reduktiven Eigenschaften beruhen, wobei die Inhibierung einer Agglomeration des 
Katalysators durch die gebildeten Silanole ebenfalls einen positiven Einfluss haben könnte.  
Nachdem nun ein Katalysatorsystem für eine katalytische Reaktionsführung der 
Kreuzketonisierung gefunden wurde, wurden in einer weiteren Versuchsreihe die 
Reaktionsbedingungen optimiert (Einträge 14-17). Zuerst wurde die Eisen(II)sulfatmenge 
weiter reduziert (Einträge 14-16). Eine Ausbeute von 78 % an dem gewünschten 
Kreuzketonisierungsprodukt 4.2-3aa konnte bereits mit einer Katalysatorbeladung von 
20 mol% erreicht werden (Eintrag 15), wohingegen bei geringeren Mengen an Eisen(II)sulfat 
nur noch eine Ausbeute von 36 % an dem Kreuzketonisierungsprodukt 4.2-3aa erhalten 
wurde (Eintrag 16). Selbst bei Zusatz einer doppelten Menge an Triphenylsilan erhöhte sich 
die Ausbeute nur noch geringfügig (Eintrag 17). Zusätzlich wurde das Lösungsmittelsystem 
optimiert. Das ursprünglich verwendete Biphenyl schmilzt erst bei 69°C, wodurch die 
Reaktionsführung und Aufarbeitung erschwert wurde. Das Lösungsmittel musste zu Beginn 
der Reaktionen in das Reaktionsgefäß eingewogen werden. Am Ende der Reaktionen erstarrte 
die Reaktionsmischung beim Abkühlen auf Umgebungstemperatur, die nur durch längeres 
Erhitzen in Ethylacetat oder Chloroform wieder in Lösung gebracht werden konnte. Das 
Problem konnte durch den Einsatz von Dowtherm A, einer eutektischen Mischung aus 
Diphenylether und Biphenyl (3:1) mit einem Gefrierpunkt von 12 °C, behoben und damit die 
Aufarbeitung erleichtert werden.  
Durch diese Optimierungsarbeiten konnte ein erstes katalytisches Verfahren zur selektiven 
Kreuzketonisierung einer aromatischen 4.2-1 mit einer aliphatischen Carbonsäure 4.2-2 in 
Gegenwart von 20 mol% Eisen(II)sulfat entwickelt werden. Der Zusatz von einem Äquivalent 
an Silanhydridverbindungen ermöglichte die Stabilisierung der katalytisch aktiven 
Eisen(II)spezies, wobei mit Triphenylsilan die höchste Ausbeute und Selektivität zugunsten 
des Kreuzketonisierungsprodukts 4.2-3aa erhalten wurde. 
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4.2.3 Kreuzketonisierung in Gegenwart katalytischer Mengen 
Magnetitnanopartikel 
Die Verwendung von Triphenylsilan ermöglichte erstmals eine katalytische 
Reaktionsführung der Kreuzketonisierung einer aromatischen 4.2-1a mit einer aliphatischen 
Carbonsäuren 4.2-2a. Um jedoch die Bildung von Abfallprodukten durch den 
stöchiometrischen Einsatz dieses Additivs sowie den Zusatz eines Natriumcarboxylats 4.2-10 
zur Aktivierung des Katalysators zu minimieren, wurde eine Weiterentwicklung dieses 
Verfahrens angestrebt. 
Es wurde nach einem alternativen Katalysatorsystem gesucht, das zwar genauso effizient 
die Kreuzketonisierungsreaktion vermittelt, aber keine Präaktivierung des Katalysators noch 
einen Stabilisator benötigt. Dafür wurden verschiedene Eisenquellen, wie z.B. 
Eisen(II)acetylacetonat, Ferrocen oder Magnetit, überprüft, die nicht über eine Salzmetathese 
aktiviert werden müssen. Magnetit wies bei diesen Untersuchungen auch in Abwesenheit von 
Triphenylsilan die höchste katalytische Aktivität auf (Tabelle 6, Einträge 1-2). 
Tabelle 6. Einfluss der durchschnittlichen Partikelgröße des Magnetits auf die Kreuzketonisierung. 
OH
O
OH
O
Ph
O
Ph
O
Ph Ph
+ +
5 mol% Fe3O4
21 h, 250 °C, Dowtherm A
CO2, H2O_
4.2-1a 4.2-2a 4.2-3aa 4.2-9aaAdditiv
 
Eintrag Partikelgröße von Fe3O4  Additiv Ausbeute (%) 
  
 4.2-3aa 4.2-9aa 
1 ≤ 50 nm Ph3SiH 78 4 
2 ≤ 50 nm 
− 
78 9 
3 ≤ 500 nm 
− 
64 8 
4 Nach Recycling 
− 
80 9 
Reaktionsbedingungen: 1.00 mmol Phenylessigsäure (4.2-2a), 1.20 mmol m-Tolylsäure (4.2-1a), 
5.00 mol% Fe3O4, 1.00 mmol Additiv, 2.00 mL Dowtherm A, 250 °C, 21 h. GC-Ausbeuten wurden 
unter Verwendung von n-Undecan als internen Standard bestimmt.  
Die Größe der Magnetitnanopartikel zeigte einen deutlichen Einfluss auf die 
Katalysatoraktivität (Einträge 2-3). So lieferte der Einsatz von Magnetitnanopartikel mit 
einem Partikeldurchmesser von ≤ 500 nm geringere Ausbeuten an dem 
Kreuzketonisierungsprodukt 4.2-3aa (Eintrag 3) als Magnetitnanopartikel mit einem 
Partikeldurchmesser von ≤ 50 nm (Eintrag 2). Zusätzlich konnte gezeigt werden, dass die 
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erhaltenen Nanopartikel wiederverwendbar sind. In Gegenwart von 5 mol% dieser 
zurückgewonnenen Nanopartikel wurde eine vergleichbare Ausbeute an dem 
Kreuzketonisierungsprodukt 4.2-3aa erhalten (Eintrag 4), wie mit den ursprünglich 
eingesetzten Magnetitnanopartikeln (Eintrag 2). 
Eine mögliche Erklärung für die höhere Aktivität der kleineren gegenüber den größeren 
Magnetitnanopartikel könnte die Zunahme der verfügbaren katalytisch aktiven 
Eisen(II)zentren an der Oberfläche der Nanopartikel sein, die durch die Vergrößerung der 
Oberfläche bei abnehmender Partikelgröße zustande kommt. Bei der visuellen Verfolgung der 
Reaktion wurde beobachtet, dass sich die Magnetitnanopartikel teilweise auflösten und eine 
klare gelbe Lösung mit kleinen fein verteilten schwarzen Partikeln entstand. Am Ende der 
Reaktion schied sich erneut schwarzer Niederschlag ab, der auf die Rückbildung der 
Magnetitnanopartikel schließen ließ (Abbildung 3, a). Die Partikel konnten mit Hilfe eines 
Magneten aus dem Reaktionsgemisch isoliert (b) und mittels TEM-und STEM-Aufnahmen 
näher untersucht werden (siehe Publikation, Figure 1). Diese Messungen zeigten, dass sich 
die Form der Nanopartikel nach der Reaktion veränderte und sich die mittlere 
Partikelgrößenverteilung der Magnetitnanopartikel nach der Reaktion auf 17-28 nm 
verkleinerte. Die Reaktion könnte somit durch Eisen(II)zentren an der Oberfläche von 
solvatisierten Magnetitnanopartikeln oder doch durch einen homogenen Eisen(II)katalysator 
vermittelt werden. In diesem Fall könnten die kleinen Magnetitnanopartikel als Kern zur 
Abscheidung des intermediär gebildeten Eisen(II)oxids fungieren und dadurch dessen 
Disproportionierung und Agglomeration verhindern.  
 
Abbildung 3. Reaktionslösung nach der Reaktion (a) und Isolierung der Nanopartikel (b). 
Basierend auf diesen Ergebnissen, konnte ein umweltfreundliches Verfahren zur 
decarboxylierenden Kreuzketonisierung von aromatischen 4.2-1 mit aliphatischen 
Carbonsäuren 4.2-2 in Gegenwart katalytischer Mengen an Magnetitnanopartikel entwickelt 
werden, bei dem als Koppelprodukte ausschließlich Wasser und Kohlenstoffdioxid freigesetzt 
werden. Die Optimierungsarbeiten, die Untersuchungen des Katalysators sowie die 
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Anwendungsbreite des Verfahrens sind in der nachfolgenden Publikation im Detail 
beschrieben. Alle experimentellen Arbeiten im Rahmen dieser Veröffentlichung wurden in 
Kooperation mit Herrn Christoph Oppel durchgeführt. Hierbei wurde die Optimierung des 
Katalysatorsystems der katalytischen Verfahrensvariante sowie die Isolierung und genaue 
Untersuchung des Magnetitkatalysators von mir durchgeführt. Die Anwendungsbreite wurde 
gemeinsam ermittelt. Dabei isolierte Herr Christoph Oppel zehn Arylalkylketone und ich die 
anderen 14 Verbindungen sowie die 13C-Isotopen-markierte Verbindung 4.2-3ba. 
Die Versuchsreihen, auf die in der Publikation mit Tabelle S1 und S2 in der Supporting 
Information verwiesen wird, sind in Kapitel 4.2.5.1 aufgeführt und näher erläutert. 
“Reproduced with permission from: Lukas J. Gooßen, Patrizia Mamone, Christoph Oppel, 
Advanced Synthesis & Catalysis 2011, 353, 57−63: Catalytic Decarboxylative Cross-
Ketonization of Aryl- and Alkylcarboxylic Acids using Magnetite Nanoparticles. Copyright © 
2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co KGaA, Weinheim.” 
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4.2.4 Ketonisierung in Gegenwart katalytischer Mengen elementaren 
Eisens 
Nachdem Magnetit, als eines der zwei Zerfallsprodukte der katalytisch aktiven Spezies 
Wüstit (FeO), eine hohe katalytische Aktivität in der decarboxylierenden Kreuzketonisierung 
von aromatischen 4.2-1 und aliphatischen Carbonsäuren 4.2-2 gezeigt hatte, wurde nun auch 
elementares Eisen als Präkatalysator für diese Reaktion erschlossen. Dies hat den Vorteil, 
dass in präparativen Synthesen von reduktionsunempfindlichen Arylalkylketonen 4.2-3 das 
kostengünstigere Eisenpulver als Katalysator genutzt werden kann. 
Die im vorangegangen Teilprojekt optimierten Reaktionsbedingungen dienten als 
Ausgangspunkt für die Überprüfung des Eisenmengeneinflusses auf die Kreuzketonisierung 
von m-Tolylsäure (4.2-1a) und Phenylessigsäure (4.2-2a) (Tabelle 7). 
Tabelle 7. Einfluss der Eisenmenge auf die Kreuzketonisierungsreaktion. 
OH
O
OH
O
Ph
O
Ph
O
Ph Ph
+ +
Fe0
21 h, 250 °C, Dowterm A
CO2, H2O
_4.2-1a 4.2-2a 4.2-3aa 4.2-9aa
 
Eintrag Eisenmenge (mol%) Ausbeute (%) 
  4.2-3aa 4.2-9aa 
1 100 88 10 
2 20 85 10 
3 15 83 10 
4 10 28 5 
Reaktionsbedingungen: 1.00 mmol Phenylessigsäure (4.2-2a), 1.20 mmol m-Tolylsäure (4.2-1a),
Eisenpulver, 2.00 mL Dowtherm A, 250 °C, 21 h. GC-Ausbeuten wurden unter Verwendung von
n-Undecan als internen Standard bestimmt. 
Diese Versuchsreihe zeigt, dass unter diesen Reaktionsbedingungen das Eisenpulver die 
Kreuzketonisierungsreaktion ebenfalls katalysieren kann (Einträge 1-4). Die Eisenmenge 
konnte hierbei bis auf 15 mol% abgesenkt werden ohne einen Ausbeuteverlust zu beobachten 
(Einträge 3). Geringere Katalysatorbeladungen führen jedoch zu einem starken Einbruch des 
Umsatzes. Mit 10 mol% an Eisenpulver wurde beispielsweise nur noch eine Ausbeute von 
28% an dem Arylalkylketon 4.3-3aa erhalten (Eintrag 4).  
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Da 15 mol% Eisenpulver den gleichen Anteil an Eisenzentren wie 5 mol% Magnetit besitzt, 
wird mit Eisenpulver somit ein vergleichbar gutes Ergebnis wie mit Magnetitnanopartikel 
(≤ 50 nm) als Katalysator erzielt.  
 Großansatz 4.2.4.1
Im Anschluss an die Untersuchungen zur katalytischen Aktivität von elementarem Eisen in 
der Kreuzketonisierungsreaktion wurde die Anwendbarkeit des neuen Verfahrens im 
Multigrammmaßstab überprüft. Als Modellsubstrate dienten Oktansäure (4.2-2n) und 
m-Tolylsäure (4.2-1a), die zum entsprechenden 1-(3-Methylphenyl)octan-1-on (4.2-3an) 
umgesetzt wurden (Schema 13).  
Dieser Großansatz wurde in Kooperation mit Herrn Christoph Oppel durchgeführt. Dabei 
optimierte ich die Reaktionsbedingungen für diese große Ansatzmenge und Herr Christoph 
Oppel startete den finalen Großansatz. Die Isolierung des Produkts wurde wiederum von mir 
durchgeführt. 
OH
O
OH
O
6
O
6+
15 mol% Fe0
1.20 L Dowterm A
4.2-3an48 h, 250-270 °C4.2-1a 4.2-2n
720 mmol
98.0 g
600 mmol
86.5 g
427 mmol
93.3 g (71%)
H2O CO2+ +
 
Schema 13. Großansatz der decarboxylierenden Kreuzketonisierung von m-Tolylsäure (4.2-1a) und Oktan-
säure (4.2-2n). 
Bei der Maßstabsvergrößerung zeigte sich die Reaktion ausgesprochen empfindlich 
gegenüber einer Reduzierung der Lösungsmittelmenge, so dass eine Konzentration von 
0.50 mol/L an der aliphatischen Carbonsäure 4.2-2n in Dowtherm A beibehalten werden 
musste. Für diese große Ansatzmenge wurde ein spezieller Versuchsaufbau verwendet, der 
die Abtrennung des gebildeten Reaktionswasser ermöglichte. Zwar hat die Anwesenheit von 
Wasser keinen negativen Einfluss auf die Katalysatoraktivität, aber die große Menge an 
gebildetem Reaktionswasser führt zu heftigen Siedeverzügen, wenn das Kondensat auf die 
250-270 °C heiße Reaktionslösung trifft.  
Aus diesem Grund wurde die in Abbildung 4 gezeigte Apparatur verwendet, bei der die 
verdampften Flüssigkeiten in einem Schlangenkühler kondensieren und direkt in einen 
Wasserabscheider geleitet wurden. Dieser war mit einer gesättigten Natriumchloridlösung 
 4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
89
gefüllt, wodurch die Wassertropfen an Dichte zunahmen und in der wässrigen Phase im 
unteren Teil des Wasserabscheiders verblieben. Alle organischen Verbindungen, wie 
Oktansäure und Dowtherm A, separierten sich als obere Phase und wurden nach Entfernen 
des Wassers durch das Ausgleichsrohr wieder in das Reaktionsgefäß zurückgeführt. Ein 
Blasenzähler diente als Auslass für das, während der Reaktion gebildete, Kohlenstoffdioxid. 
Blasenzähler
 
Abbildung 4. Versuchsaufbau. 
Der Reaktionsfortschritt konnte an der Volumenzunahme der wässrigen Phase abgelesen 
werden. Nach 48 stündiger Reaktionszeit war die Kreuzketonisierungsreaktion vollständig. 
Die Aufarbeitung erfolgte durch zweifache Destillation, wodurch 93.3 g (427 mmol, 71%) an 
dem Arylalkylketon 4.3-3an erhalten und das eingesetzte Dowtherm A zurückgewonnen 
wurde. 
4.2.5 Synthese magnetischer Nanopartikel  
 Synthese von Eisennanopartikeln ausgehend von Magnetit  4.2.5.1
Während der Katalysatorsystementwicklung zur decarboxylierenden Kreuzketonisierung 
von aromatischen 4.2-1 mit aliphatischen Carbonsäuren 4.2-2 in Gegenwart katalytischer 
Mengen Magnetit-Nanopartikel wurde auch der Einfluss von, im Magnetit enthaltenen, 
metallischen Komponenten auf diese Reaktion überprüft.  
Die eingesetzten Magnetit-Nanopartikel wurden vom Hersteller mit Hilfe von AAS-
Analyse auf Spurenmetalle untersucht. Bei den Messungen konnten folgende Metalle in ppm-
Mengen nachgewiesen werden: Mn, Zn, Cu, Co, Ni, Mg, Cr, Ti, Sn, Ba, Ca, Al, V 
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(Kap. 6.3.3.6). Diese Metalle bzw. ihre Oxide wurden in der Kreuzketonisierungsreaktion 
einmal in katalytischen Mengen von 20 mol% ohne Zusatz von Magnetit überprüft (Tabelle 
8, Spalte 1), dann in Spuren dem Magnetit zugesetzt (Spalte 2), und zum Schluss die höhere 
Menge von 20 mol% an Additiv mit dem Magnetitkatalysator kombiniert (Spalte 3). Dabei 
wurde die Menge an Magnetit soweit reduziert bis kein vollständiger Umsatz von 4.2-2a mehr 
erreicht wurde (Eintrag 1), um so den Einfluss der Additive besser erkennen zu können. 
Tabelle 8. Einfluss von Additiven auf die decarboxylierende Kreuzketonisierung. 
OH
O
OH
O
Ph
O
Ph
O
Ph Ph
+ +
21 h, 250 °C, Dowtherm A
CO2, H2O
_4.2-1a 4.2-2a 4.2-3aa 4.2-9aa
3 mol% Fe3O4
Additiv
 
Eintrag Additiv Ausbeute 4.2-3aa:4.2-9aa (%) 
  Ohne Fe3O4 /  
20 mol% Additiv 
Fe3O4 /  
2 Gew% Additiv 
Fe3O4 /  
20 mol% Additiv 
1 ½ Cu2O 0:0 23:4 36:6 
2 CuO 0:0 30:5 41:5 
3 ½ Cr2O3 0:0 26:4 32:6 
4 TiO2 0:0 33:6 27:5 
5 Sn 
− 
30:5 10:6 
6 SnO2 0:0 31:5 − 
7 BaO 0:0 28:5 5:0 
8 CaO 0:0 21:4 6:0 
9 ½ Al2O3 0:0 31:5 16:4 
10 Ni 0:0 25:4 72:12 
11 ½ V2O3 7:3 33:6 14:6 
12 Zn 6:0 25:4 74:9 
13 ZnO 6:0 25:4 70:9 
14 MgO 7:2 27:5 28:8 
15 Mn 24:5 25:4 75:10 
16 MnO 29:6 30:5 69:8 
17 ½ Co2O3 36:6 32:5 75:8 
18 
− 
79:10[a] 39:6 39:7 
Reaktionsbedingungen: 1.00 mmol Phenylessigsäure (4.2-2a), 1.20 mmol m-Tolylsäure (4.2-1a),
3.00 mol% Fe3O4 (< 50 nm), Additiv, 2 mL Dowtherm A, 250 °C, 21 h. GC-Ausbeuten wurden unter
Verwendung von n-Undecan als internen Standard bestimmt. [a] 20 mol% Fe3O4 (≤ 50 nm). 
Aus Tabelle 8 ist ersichtlich, dass die meisten Additive ohne Magnetitzusatz kaum bis gar 
keine Aktivität in der Kreuzketonisierungsreaktion vorweisen (Spalte 1, Einträge 1-14). 
Lediglich mit den Metallen Mangan und Cobalt wurde ein geringer Umsatz zu den Ketonen 
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4.2-3aa und 4.2-9aa detektiert (Spalte 1, Einträge 15-17). Dennoch lag die katalytische 
Aktivität dieser Metallverbindungen weit unter der des Magnetits (Spalte 1, Eintrag 18). Bei 
einem Zusatz von 2 Gew% an diesen Additiven zu 3 mol% Magnetit konnte schließlich gar 
kein Einfluss mehr festgestellt werden (Spalte 2, Eintrag 1-17). Alle Ausbeuten lagen 
unterhalb der in der Referenzreaktion erhaltenen Ausbeute an dem Arylalkylketon 4.2-3aa 
(Spalte 2, Eintrag 18).  
Im Gegensatz dazu führte die Erhöhung der Additivmenge auf 20 mol% in Kombination 
mit 3 mol% Magnetit zu überraschenden Ergebnissen (Spalte 3). Während Additive, wie 
Kupfer-, Chrom-, Titan-, Zinn-, Barium, Calcium-, Aluminium-, Vanadium- oder 
Magnesiumverbindungen, nach wie vor zu keiner Steigerung der Ausbeute an 4.2-3aa 
(Spalte 3, Einträge 1-9, 11 und 14) führten, konnte mit Mangan-, Cobalt-, Zink- und 
Nickelverbindungen ein nahezu vollständiger Umsatz der Carbonsäuren 4.2-1a und 4.2-2a zu 
den Ketonen 4.2-3aa und 4.2-9aa erreicht werden (Spalte 3, Einträge 10, 12-13 und 15-17). 
Für Mangan- und Cobaltverbindungen war dieses Ergebnis zu erwarten, da diese 
Verbindungen ebenfalls Mediatoren für die Ketonisierung von Carbonsäuren darstellen 
(Spalte 1 und 3, Einträge 15-17). Nickel- und Zinkverbindungen dagegen zeigten ohne die 
Anwesenheit eines Eisenkatalysators keine katalytische Aktivität (Spalte 1 und 3, Einträge 10 
und 12-13). Sie scheinen somit den Eisenkatalysator zu stabilisieren und dessen Aktivität zu 
erhöhen. Da Zink ein niedrigeres Standardpotential als Eisen besitzt (E°(Fe) = −0.41 V und 
E°(Zn) = −0.76 V),81 könnte der positive Effekt von elementarem Zink auf der Reduktion der 
Eisen(III)zentren des Magnetits zu katalytisch aktiven Eisen(II)zentren beruhen (Spalte 3, 
Eintrag 12). Interessant ist jedoch, dass auch Zinkoxid eine Ausbeutesteigerung hervorrief 
(Spalte 3, Eintrag 13). Dieses Metalloxid hat keine reduktiven Eigenschaften und muss somit 
den Eisenkatalysator auf eine andere Weise unterstützen. Aus diesem Grund wurde der 
Eisenkatalysator nach der Reaktion mit Hilfe eines Magnets isoliert und mittels TEM- und 
STEM-Aufnahmen näher untersucht (Abbildung 5, a).  
Vergleicht man die Magnetitnanopartikel nach der Reaktion (b) mit denen vor der 
Reaktion (c) kann man bereits eine Änderung der Größenverteilung und Form der Partikel 
feststellen. Während die kommerziell erhältlichen Magnetitnanopartikel eine sphärische Form 
mit einer Partikelgrößenverteilung von 25-50 nm besitzen (c), findet man nach der Reaktion 
kubische Magnetitnanopartikel mit einer engeren Partikelgrößenverteilung von 17-28 nm vor 
(b). Durch den Zusatz von 20 mol% Zinkoxid veränderten sich die Magnetitnanopartikel 
nochmals (a). Die Messungen dieser Partikel nach der Reaktion zeigten die Bildung von 
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kugelförmigen, größeren Magnetitnanopartikeln mit einem mittleren Durchmesser von 
70-100 nm und einer unebenen Oberfläche. Mittels TEM-EDX (EDX = Energiedispersive 
Röntgenanalyse) konnte auch eine chemische Analyse dieser Partikel vorgenommen werden 
(Abbildung 6). Hierbei wird deutlich, dass sowohl Eisen als auch Zink in den Nanopartikeln 
vorhanden sind. Die anderen detektierten Elemente Kupfer und Aluminium stammen aus dem 
Trägermaterial und der Probenhalterung. 
 
Abbildung 5. STEM- und TEM- Aufnahmen der Fe3O4-Nanopartikel nach der Reaktion mit ZnO (a) ohne 
ZnO (b) und vor der Reaktion (c). 
Das Zinkoxid unterstützt somit die Ausbildung einer anderen Nanopartikelstruktur, die 
durch ihre stark ausgeprägten Unebenheiten eine große Oberfläche besitzt und dadurch 
aktiver zu sein scheint. Eine weitere Erklärung wäre, dass diese blumenkohlförmigen 
Nanopartikel eine Agglomeration kleinerer sphärischer Eisen/Zink-Nanopartikel darstellen. 
Betrachtet man jede Wölbung als einen einzelnen Nanopartikel, dann läge der mittlere 
Durchmesser dieser Partikel bei ungefähr 10-13 nm. Verglichen mit der Größe der reinen 
Magnetitnanopartikel nach der Reaktion (b) würde der Zusatz von Zinkoxid somit nochmals 
zu einer Reduzierung der Partikelgröße führen. Durch Abnahme der Nanopartikelgröße 
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kommt es gleichzeitig zur Vergrößerung der Oberfläche, wodurch auch mehr aktive 
Eisenzentren für die Kreuzketonisierungsreaktion zur Verfügung stünden.  
 
 
Abbildung 6. Energiedispersives Röntgenspektrum der ZnO /Fe3O4-Nanopartikel. 
Die Agglomeration der Eisen/Zink-Nanopartikel zu dieser blumenkohlförmigen Struktur, 
kann ebenfalls auf der Oberflächenvergrößerung beruhen. Das größere Oberflächen-zu-
Volumen-Verhältnis führt zu einer höheren Oberflächenenergie, wodurch die Partikel ein 
höheres Bestreben haben zu agglomerieren, um diese Energie zu minimieren.82 Zudem wirkt 
bei paramagnetische und ferromagnetische Verbindungen eine magnetische Dipol-Dipol 
Anziehungskraft zwischen den Partikeln, die die Agglomeration nochmals unterstützt. 
Deshalb werden für kleine Nanopartikel Stabilisatoren benötigt, um diesen Effekt zu 
verhindern. Demnach könnte eine Agglomeration dieser Eisen/Zink-Nanopartikel bei der 
Isolierung aufgetreten sein, als die Reaktionslösung entfernt und die Nanopartikel danach 
ohne zusätzlichen Stabilisator gelagert wurden. 
Diese Methode bietet somit nicht nur die Möglichkeit selektiv substituierte Arylalkylketone 
4.2-3 darzustellen, sondern gestattet auch eine einfache Synthese von magnetischen 
Elemente C O Al Fe Cu Zn Summe 
Massen% 3.24 7.61 2.04 33.97 45.54 7.60 100.00 
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Nanopartikeln, deren Korngröße und Form durch Änderung der Reaktionsbedingungen oder 
durch Zusatz von Additiven variiert werden können. 
 Synthese monodisperser Maghemit- und Ferrit-Nanokristallen ausgehend 4.2.5.2
von elementaren Metallen 
Die Ergebnisse aus der Methodenentwicklung zur decarboxylierenden Kreuzketonisierung 
und die ersten Untersuchungen zur Entstehung von magnetischen Nanopartikeln in dieser 
Reaktion legten die Grundlage für die Entwicklung eines Verfahrens zur Synthese von 
monodisperser und superparamagnetischer Nanopartikel. Durch Austausch der Reaktanten 
m-Tolylsäure (4.2-1a) und Phenylessigsäure (4.2-2a) durch Oktansäure (4.2-2n) sowie die 
Variation einzelner Reaktionsparameter gelang es sphärische Nanopartikel mit einer 
Korngröße unterhalb von 5 nm und einer engen Partikelgrößenverteilung zu synthetisieren. 
Elementares Eisen konnte nun anstelle von Magnetit eingesetzt werden, dass durch 
Kombination mit anderen Metallen auch zur Synthese von Mangan-, Zink- oder Cobaltferrit-
Nanopartikeln verwendet werden konnte.  
Für die Synthese von Nanopartikeln aus elementaren Metallen sind bislang nur wenig 
Verfahren bekannt, die oftmals auf sehr aufwendigen Techniken, wie z. B die Synthese 
mittels Elektronenstrahllithografie oder über elektrochemische Methoden, basieren.83 
Dieses neue Verfahren eröffnet somit erstmals einen simplen und abfallminimierten 
Zugang zu monodispersen superparamagnetischen Nanopartikeln, bei dem kostengünstige 
elementare Metallen als Ausgansstoffe dienen und die Reaktion ohne hohen präparativen 
Aufwand durchgeführt werden kann. Die Ergebnisse zu diesen Untersuchungen sind in der 
nachfolgenden Publikation im Detail aufgeführt. 
Diese Publikation ist in Kooperation mit Dr. Kifah Salih entstanden. Nachdem ich 
herausgefunden habe, dass die von uns entwickelte Methode zur decarboxylierende 
Ketonisierung auch zur Synthese von Nanopartikeln genutzt werden kann, hat Dr. Kifah Salih 
im Rahmen seines Postdoktorates im Arbeitskreis von Prof. Dr. Werner R. Thiel, diese 
Methode zu einer präparativen Synthese von monodispersen Maghemit- und Ferrit-
Nanokristallen weiterentwickelt. Meine Aufgabe bestand darin, ihn während den 
experimentellen Untersuchungen zu unterstützen und zu beraten.  
“Reproduced with permission from: Kifah S. M. Salih, Patrizia Mamone, Gunder Dörr, 
Thomas O. Bauer, Alexander Brodyanski, Christine Wa
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Klupp Taylor, Serhiy Demeshko, Franc Meyer, Volker Schünemann, Stefan Ernst, Lukas J. 
Gooßen, Werner R. Thiel, Chemistry of Materials 2013, 25, 1430−1435: Facile Synthesis of 
Monodisperse Maghemite and Ferrite Nanocrystals from Metal Powder and Octanoic Acid. 
Copyright © 2013, American Chemical Society. 
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4.3 Palladium-katalysierte Isomerisierung von Allylestern zu Enolestern 
4.3.1 Hintergründe 
In Bezug auf die Entwicklung neuer decarboxylierender Transformationen von 
Carbonsäuren zur Darstellung von Ketonen wurde auch die decarboxylierende Allylierung 
von α-Oxoallylestern zur Synthese von ungesättigten Ketonen (4.3-22w) im Arbeitskreis von 
Prof. Dr. Lukas J. Gooßen erforscht.23 Mit einem Katalysatorsystem basierend auf Pd2(dba)3 
und P(p-Tol)3 in Toluol bei 100 °C gelang auch die erfolgreiche Umsetzung dieser Reaktion 
(Schema 14, Weg A). Während diesen Untersuchungen wurde die katalytische Aktivität des 
Pd(I)-Dimer [Pd(µ-Br)(PtBu3)]2 getestet, das sich bereits in C−C- und C−Heteroatom-
Kreuzkupplungsreaktionen als ein effizienter Katalysator bewährte.84 Statt der erwarteten 
decarboxylierenden Allylierung wurde eine Migration der terminalen Doppelbindung 
beobachtet und der korrespondierende Enolester 4.3-4w erhalten (Weg B).  
Br
Pd Pd
Br
tBu3P P
tBu3
R
O
O
O
R O
O
O
R
O
 
R
O2.5 mol% Pd2(dba)3
99 %
25 mol% P(p-Tol)3
100 °C, Tol, 12 h
73% (E:Z = 1:2)
Decarboxylierende Allylierung
CO2
Doppelbindungsisomerisierung
2.5 mol%
A
B
[Pd]
_
4.3-3w
4.3-4w
4.3-22w
100 °C, Tol, 12 h
 
Schema 14. Entdeckung der Isomerisierung von Allylester zu Enolester. 
Dieser Reaktionsverlauf war unerwartet, da die meisten Katalysatoren bevorzugt oxidativ 
in die Carboxylallylbindung des Allylesters 4.3-3 insertieren und stabile Allyl- oder 
Carboxylatkomplexe ausbilden.85 Letzteres führt bei vielen Metallverbindungen, wie z. B. 
Molybdän-86 oder Rutheniumverbindungen,87 zu einer permanenten Koordination des 
Carboxylats, was häufig eine Desaktivierung des Katalysators zur Folge hat. Aus diesem 
Grund sind nur wenig erfolgreiche Verfahren zur Isomerisierung von Allylestern 4.3-3 zu 
Enolestern 4.3-4 bekannt, die entweder stöchiometrische Mengen an Fe3(CO)12 und 
UV-Strahlung88 oder katalytische Mengen eines Rutheniumkomplexes benötigen.87,89 Die 
Nutzung von Rutheniumhydridverbindungen führte, aufgrund der oxidativen Insertion in die 
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Carboxyl-Allylbindung als Nebenreaktion, häufig zu moderaten Ausbeuten an dem 
entsprechenden Enolester 4.3-4.87 Mit kationischen Rutheniumspezies konnten höhere 
Ausbeuten erhalten werden, jedoch benötigen diese Methoden Reaktionszeiten von bis zu vier 
Tagen.89 
In den vorhergehenden Projekten habe ich mich intensiv mit der Entwicklung von 
Verfahren zur Umsetzung von aktivierten Carbonsäurederivaten beschäftigt. Neben 
Carbonsäureanhydriden stellen auch Enolester aktivierte Carbonsäurederivate dar, die sich als 
effiziente Ausgangsverbindungen in diversen übergangsmetallkatalysierten Reaktionen, wie 
z.B. der decarbonylierenden Heck-Reaktion von Enolestern, bewährten.90 Da die 
Darstellungsmöglichkeiten dieser Verbindungsklasse limitiert sind,91 gehört die Entwicklung 
von atomökonomischen Methoden zur selektiven Synthese von Enolestern ebenfalls zu einem 
der Forschungsgebiete im Arbeitskreis von Prof. Dr. Lukas J. Gooßen. Ein Beispiel stellt die 
rutheniumkatalysierte Addition von Carbonsäuren an Alkine dar.17c, 92 
Nachdem Matthias Grünberg im Rahmen seiner Arbeiten zur decarboxylierenden 
Allylierung von α-Oxoallylestern die Beobachtung machte, dass das Pd(I)-Dimer die 
Isomerisierung von Doppelbindungen vermitteln kann, entstand daraus die Idee, ob Enolester 
auch aus leicht zugänglichen Allylestern synthetisiert werden können. Deshalb übernahm ich 
die Aufgabe, diese Reaktion weiter zu untersuchen und in eine präparativ anwendbare 
Synthese von Enolestern zu überführen.  
4.3.2 Optimierung der Isomerisierung von Allylestern zu Enolestern 
Zur Optimierung des Katalysatorsystems wurde Allylbenzoat (4.3-3a) als Modelsubstrat 
gewählt. Ausgehend von den in Schema 14 gezeigten Reaktionsbedingungen konnte in ersten 
Experimenten die Temperatur von 100 °C auf 50 °C und die Katalysatorbeladung von 
2.50 mol% auf 0.50 mol% gesenkt werden (Tabelle 9, Eintrag 1). Innerhalb von 16 Stunden 
wurde bereits eine vollständige Umsetzung des Allylesters erreicht, wobei das 
korrespondierende 1-Propenylbenzoat (4.3-4a) in einem Gemisch an (E)- und (Z)-Isomeren in 
einem Verhältnis von 1:2 erhalten wurde. Der Vergleich mit anderen Palladium(II)- und 
Palladium(0)katalysatoren zeigte nur eine geringe (Einträge 2-3) bis gar keine Umsetzung des 
Allylesters 4.3-3a zum Enolester 4.3-4a (Einträge 4-6).  
Durch ein Kontrollexperiment wurde nochmals verifiziert, dass die Anwesenheit eines 
Palladiumkatalysators für die Isomerisierung notwendig ist und der Phosphinligand keinerlei 
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katalytische Aktivität aufweist (Eintrag 7). Basierend auf den Reaktionsbedingungen aus 
Eintrag 1 konnte die Katalysatorbeladung nochmals auf 0.25 mol% reduziert werden 
(Eintrag 8). Selbst bei einer Beladung von 0.10 mol% wurde noch eine hohe Ausbeute an 
1-Propenylbenzoat (4.3-4a) erhalten, allerdings verringerte sich dabei das (Z:E)-Verhältnis 
auf 1:1 (Eintrag 9). 
Tabelle 9. Entwicklung des Katalysatorsystems für die Isomerisierung von Allylestern zu Enolestern. 
O
O
Ph O
O
Ph O
O
Ph+
[M]
50 °C, Zeit
Solvens
4.3-3a
Z E
4.3- 4a
 
 Katalysator  mol % Zeit (h) Solvens Ausbeute (%) Z:E 
1 [Pd(µ-Br)(PtBu3)]2 0.50 16 Tol 97 2:1 
2[a] PdCl2(PhCN)2  1.00 " " 8 1:1 
3[a] PdCl2 " " " 6 1:1 
4[a] Pd(OAc)2 " " " 0 − 
5[a] Pd(dba)2 " " " 0 − 
6 Pd(PtBu3)2 " " " 0 − 
7 PtBu3 5.00 " " 0 − 
8 [Pd(µ-Br)(PtBu3)]2 0.25 16 " 96 2:1 
9 " 0.10 ” " 90 1:1 
10 " 0.25 2 " 95 2:1 
11[b] " " 8 " 96 2:1 
12 " " 2 Hex 96 2:1 
13 " " " THF 94 2:1 
14 " " " Et2O 97 2:1 
15 " " " CH2Cl2 76 1:1 
16 " " " NMP 7 1:1 
17 " " " DMSO 0 
− 
18 " " " EtOH 0 
− 
Reaktionsbedingungen: 1.00 mmol Allylbenzoat (4.3-3a), 50 °C, 2.00 mL Solvens. GC-Ausbeuten 
wurden unter Verwendung von n-Dodecan als internen Standard bestimmt. [a] 1.00 mol% PtBu3. 
[b] 25 °C. 
In Anwesenheit von 0.25 mol% an Pd(I)-Dimer war die Reaktion bereits nach zwei 
Stunden vollständig (Eintrag 10). Selbst eine Absenkung der Temperatur auf 25 °C war 
möglich, jedoch musste die Reaktionszeit wieder erhöht werden, um einen vollständigen 
Umsatz zum gewünschten Enolester 4.3-4a zu erreichen (Eintrag 11). 
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Die Überprüfung verschiedener Lösungsmittel zeigte, dass aprotische Lösemittel mit 
geringer Polarität, wie Toluol, n-Hexan, Diethylether oder Tetrahydrofuran (THF), ebenfalls 
in der Isomerisierungsreaktion eingesetzt werden können (Einträge 10, 12-14). Bei der 
Nutzung von chlorierten Lösungsmitteln konnte jedoch eine Verringerung der Ausbeute 
beobachtet werden (Eintrag 15). Aprotisch polare sowie protische Lösungsmittel, wie 
N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP), Dimethylsulfoxid (DMSO) oder Alkohole, inhibierten die 
Reaktion sogar fast vollständig (Einträge 16-18).  
Die weiteren Untersuchungen, wie die Überprüfung der Anwendungsbreite, die 
Isomerisierung weiterer Allylverbindungen, die mechanistischen Untersuchungen sowie die 
asymmetrische Hydrierung diverser verzweigter Enolester, sind in der nachfolgenden 
Publikation aufgeführt. Diese Arbeiten sind in Kooperation mit Herrn Matthias F. Grünberg, 
Herrn Andreas Fromm und Dr. Bilal A. Khan entstanden. Dabei wurden die Experimente der 
nachfolgenden Publikation zum Großteil von mir durchgeführt. Dazu gehören die 
Optimierungsarbeiten zur Isomerisierung von Allylestern zu Enolestern sowie zu den anderen 
ungesättigten Verbindungsklassen, die Überprüfung der Anwendungsbreite der Enolester, die 
experimentellen mechanistischen Untersuchungen und die asymmetrische Hydrierung der 
erhaltenen Enolester. Der Beitrag von Herrn Matthias F. Grünberg bestand in der Entdeckung 
der ursprünglichen Reaktivität des Katalysators. Außerdem unterstützte er mich bei der 
Synthese von drei Ausgangsverbindungen und der Isolierung von drei hergestellten 
Enolestern. Herr Bilal A. Khan synthetisierte zwei chirale Ester über asymmetrische 
Hydrierung der entsprechenden verzweigten Enolester und Herr Andreas Fromm fertigte die 
DFT-Rechnungen zur Aufklärung der katalytisch aktiven Spezies an. Deshalb wird dieses 
Thema auch ein Teil seiner Dissertation bilden.  
“Reproduced with permission from: Patrizia Mamone, Matthias F. Grünberg, Andreas 
Fromm, Bilal A. Khan, Lukas J. Gooßen, [Pd(µ-Br)(PtBu3)]2 as a Highly Active Isomerization 
Catalyst: Synthesis of Enol Esters from Allylic Esters. Copyright © 2012, American Chemical 
Society. 
4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION  
 
106
  
 4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
107
 
4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION  
 
108
 
 4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
109
 
4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION  
 
110
  
 4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
111
4.3.3 Vertiefende Diskussion der mechanistischen Untersuchungen  
Durch den erstmaligen Einsatz des Pd(I)-Dimers in Isomerisierungsreaktionen ist sein 
außergewöhnliches Reaktionsverhalten in diesen Transformationen bislang ungeklärt. Daher 
wurden erste mechanistische Studien angefertigt, um einen näheren Einblick in den 
Reaktionsverlauf sowie in die Bildung der katalytisch aktiven Spezies aus dem Pd(I)-Dimer 
zu erhalten.  
Zuerst wurde die Reaktion mittels in situ 1H- und 31P-NMR spektroskopischen 
Untersuchungen des Reaktionsgemisches aus Allylbenzoat (4.3-3a) und katalytischen 
Mengen an Pd(I)-Dimer in Toluol-d8 bei 25 °C verfolgt. Diese Untersuchungen zeigten eine 
schnelle Umsetzung des Allylesters 4.3-3a zu einem (E/Z)-Gemisch an Enolester 4.3-4a in 
weniger als acht Stunden (Kap. 6.5.4). Während dieser Zeitspanne konnte nur das  
Pd(I)-Dimer 4.3-17 und die Bildung des bimetallischen Palladazyklus 4.3-21 über 31P-NMR 
Spektroskopie beobachtet werden (Schema 15).  
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Schema 15. Postulierte Aktivierung des Pd(I)-Dimers. 
Die Entstehung dieses bimetallischen Palladazyklus 4.3-21 lässt sich durch eine oxidative 
Addition der Palladiumzentren des Pd(I)-Dimers 4.3-17 in die C−H-Bindung seines 
Tris(tert-butyl)phosphinliganden erklären, was zunächst zu einer Palladiumhydridspezies 
führen müsste. Diese könnte wiederum die katalytisch aktive Spezies für die 
Doppelbindungsisomerisierung sein.  
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Des Weiteren zeigte die spektroskopische Verfolgung einer Toluollösung des Pd(I)-Dimers 
ohne Zusatz des Allylesters 4.3-3a über mehrere Tage, dass sich der Palladazyklus 4.3-21 
auch unabhängig von einem zugesetzten Substrat bilden kann. Da hierbei ebenfalls keine 
Palladiumhydridspezies nachgewiesen werden konnte, wurde dasselbe Experiment wiederholt 
und diesmal Tris(tert-butyl)phosphin als Abfangreagenz zugegeben. Damit konnte erstmals 
die Palladiumhydridspezies 4.3-18 im 1H-NMR detektiert werden. Diese beobachtete 
Palladiumhydridspezies 4.3-18 ist wahrscheinlich nicht die katalytisch aktive Spezies, da 
durch die zwei Tris(tert-butyl)phosphinliganden am gleichen Palladiumatom keine 
Koordinationsmöglichkeit für das Alken mehr besteht. Die Bildung dieser Spezies 4.3-18 
lässt jedoch darauf schließen, dass eine weitere Palladiumhydridspezies während des 
Reaktionsprozesses generiert wird, die möglicherweise die katalytisch aktive Spezies ist.  
Im Allgemeinen kann die Isomerisierung von Doppelbindungen über zwei mögliche 
Reaktionsmechanismen verlaufen, und zwar über den Allyl- oder Alkylmechanismus. 93  
Beim Allylmechanismus kommt es direkt zur Assoziation des Alkens an den 
Metallkatalysator (Schema 16, linker Mechanismus, a). Danach wandert ein Wasserstoffatom 
aus der Allylposition des Alkens unter Ausbildung einer Metall-η3-allylhydridospezies zum 
Metall (b). Das Hydrid wird dann auf das andere Kohlenstoffatom übertragen und ein neuer 
Metallalkenkomplex entsteht (c). Zuletzt kommt es zur Dissoziation des isomerisierten 
Alkens und der ursprüngliche Katalysator wird regeneriert (d).  
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Schema 16. Zwei mögliche Mechanismen zur Doppelbindungsisomerisierung in Alkenen. 
Im Gegensatz dazu ist beim Alkylmechanismus eine Metallhydridspezies die katalytisch 
aktive Ausgangsstufe, die im ersten Schritt an die Doppelbindung koordiniert (rechter 
Mechanismus, a‘). Anschließend erfolgt eine migratorische Insertion des Alkens in die 
Metallhydridbindung und es kommt zur Bildung einer Metallalkylspezies (b‘). Nach einem  
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β-Hydrid-Eliminierungsschritt (c‘) erhält man das isomerisierte Alken und das Metallhydrid 
wird zurückgebildet (d‘).  
Das Auftreten einer intermediären Palladiumhydridspezies lässt daher vermuten, dass die 
Isomerisierungsreaktion über den Alkylmechanismus verläuft. 
Ob die katalytisch aktive Palladiumhydridspezies jedoch monometallischer (4.3-19) oder 
bimetallischer Natur (4.3-24) ist, ist bislang noch unbekannt (Schema 15). Um diese Frage zu 
klären, wurden von Herrn Andreas Fromm DFT-Berechnungen angefertigt. Bei diesen 
Untersuchungen konnte bisher nur ein plausibler Reaktionspfad für die Bildung der 
monometallischen Palladiumhydridspezies 4.3-19 gefunden werden. Von allen berechneten 
Möglichkeiten wies dieser Weg die niedrigste Reaktionsenthalpie von ∆RGӨ = 14.9 kcal/mol 
auf. Für eine bei Umgebungstemperatur verlaufende Reaktion ist dieser Wert immer noch 
hoch und würde einen endergonischen Reaktionspfad beschreiben. Somit ließe sich die 
Bildung der monometallischen Palladiumhydridspezies 4.3-19 nur durch die Dimerisierung 
des monometallischen Palladazyklus 4.3-20 zum bimetallischen Palladazyklus 4.3-21 als 
Triebkraft erklären (∆RGӨ = −18.0 kcal/mol). 
Diese bisherigen Ergebnisse überzeugen deshalb nicht vom monometallischen Charakter 
der aktiven Palladiumhydridspezies. Stattdessen sprechen mehrere Indizien für die Bildung 
einer bimetallische Palladiumhydridverbindung. So weist das Pd(I)-Dimer 4.3-17 ein anderes 
Reaktionsverhalten als die meisten monometallischen Katalysatoren auf. Im Gegensatz zu 
letzterem kann das Pd(I)-Dimer 4.3-17 selbst bei geringen Katalysatorbeladungen von bis zu 
0.05 mol% und sehr milden Temperaturen von bis zu 10 °C die Doppelbindungs-
isomerisierung von diversen ungesättigten Verbindungen vermitteln. Darüber hinaus besitzt 
es eine größere Anwendungsbreite als die meisten monometallischen Katalysatoren und kann 
sogar Allylester isomerisieren, die normalerweise in Anwesenheit der meisten 
monometallischen Katalysatoren gespalten werden.85-87 Des Weiteren benötigen die meisten 
monometallischen Katalysatoren zur Ausbildung einer Metallhydridspezies 
Aktivierungsreagenzien, wie beispielsweise anorganische Hydriddonoren (NaH, NaBH4 oder 
LiAlH4), Alkylmetallverbindungen (Alkyllithium, -aluminium oder -grignardreagenzien), 
Brønsted-Säuren (HCl oder HBF4), Wasserstoff, Silanhydridverbindungen, Säurechloride mit 
α-ständigen Wasserstoffatomen oder primäre Alkohole in Gegenwart einer Alkalibase.94 Im 
Gegensatz dazu, generiert das Pd(I)-Dimer diese in situ auch ohne Zusatz von Additiven und 
das bereits bei sehr milden Bedingungen. Diese hohe Aktivität des Pd(I)-Dimers 4.3-17 lässt 
darauf schließen, dass das zweite Palladiumzentrum einen entscheidenden Einfluss auf den 
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Reaktionsverlauf ausüben muss. Hinzu kommt, dass bisher ohne Zusatz von überschüssigem 
Phosphin nur bimetallische Komplexe spektroskopisch nachgewiesen werden konnten. 
Weiterhin zeigte die visuelle Verfolgung der Isomerisierungsreaktion, dass die 
Reaktionslösung ihre, durch das Pd(I)-Dimer resultierende, dunkelgrüne Farbe langsam nach 
gelb verändert, was wiederum die typische Farbe des bimetallischen Palladazyklus 4.3-21 ist. 
Das weist darauf hin, dass der Pd(I)-Dimer nur ein Präkatalysator ist, der im Gleichgewicht 
mit seiner katalytisch aktiven Palladiumhydridspezies steht, die sich langsam unter 
Abspaltung von Wasserstoff zum bimetallischen Palladazyklus 4.3-21 umsetzt. 
Daher wurden auch erste Berechnungen zur Bildung einer bimetallischen 
Palladiumhydridspezies durchgeführt. Die direkte Bildung der wahrscheinlichsten 
bimetallischen Palladiumhydridverbindung 4.3-24 aus dem Pd(I)-Dimer 4.3-17 würde sogar 
eine geringere freie Reaktionsenthalpie besitzen (∆RGӨ = 2.8 kcal/mol), als die Generierung 
der monometallischen Palladiumhydridspezies 4.3-19 (∆RGӨ = 14.9 kcal/mol). Jedoch müsste 
der erste Schritt zur Bildung von Spezies 4.3-24 über eine oxidative Addition führen, die die 
Verbindung 4.3-23 liefern würde. Dafür erhält man rechnerisch eine so hohe freie 
Reaktionsenthalpie (∆RGӨ = 50.2 kcal/mol), dass dieser Reaktionspfad nicht mit einem 
Reaktionsverlauf bei milden Temperaturen korrelieren würde. An dieser Stelle müssten nun 
weitere Reaktionspfade zur Bildung der Palladiumhydridspezies 4.3-24 berechnet werden, um 
einen energetisch günstigeren Weg zu ermitteln. Falls durch diese Untersuchungen kein 
plausibler Reaktionspfad erhalten werden kann, müsste die Bildung der 
Palladiumhydridspezies 4.3-24 über einen Tunneleffekt oder sogar die Bildung einer anderen 
Palladiumhydridspezies in Betracht gezogen werden. Deshalb müssten weitere Berechnungen 
zur Bildung anderer möglicher Palladiumhydridspezies angefertigt und zeitgleich nähere 
Untersuchungen zu einem Reaktionsverlauf über einen Tunneleffekt durchgeführt werden. 
Bei diesen sogenannten quantenmechanischen Tunneln können Elektronen sowie leichte 
Atome eine Energiebarriere durchdringen, obwohl sie nicht die notwendige Energie zur 
Überwindung dieser Aktivierungsbarriere besitzen.95 Dies ist dann möglich, wenn der 
Reaktionsweg eine hohe aber dafür schmale Energiebarriere beinhaltet. Solch ein 
Tunneleffekt erkennt man meistens daran, dass trotz fehlender thermischer Aktivierung die 
Reaktion dennoch eintritt.  
Dieser Effekt konnte von den Arbeitsgruppen um Schreiner und Allen durch eine 
Kombination aus experimentellen Untersuchungen und theoretischen Berechnungen an der 
Verbindung Methylhydroxycarben nachgewiesen werden (Schema 17).96 Trotz extrem tiefen 
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Temperaturen (−263.15 °C) reagierte das Carben in einer [1,2]-Wasserstoffwanderung zum 
Acetaldehyd, indem es einfach die hohe energetische Barriere von 28 kcal/mol durchtunnelte 
(Weg A). Während die analoge Isomerisierung zum entsprechenden Vinylalkohol sogar eine 
geringere Energiebarriere von 22.6 kcal/mol besitzt und dessen Bildung kinetisch begünstigt 
gewesen wäre (Weg B), verlief die Reaktion dennoch bevorzugt über den Reaktionsweg mit 
der höheren Aktivierungsenergie (Weg A). Eine Erklärung dafür lieferten die Berechnungen 
der Tunnelhalbwertszeiten (t1/2) der beiden Reaktionspfade. Diese zeigten, dass die 
Isomerisierung zum Vinylalkohol mit einer Tunnelhalbwertszeit von 190 Tagen ein 
wesentlich breiteres Energieprofil aufweist als die [1,2]-Wasserstoffwanderung zum 
Acetaldehyd (t1/2 = 71 min) und somit das Tunneln durch diese Energiebarriere weniger 
begünstigt ist. Dadurch konnten Schreiner und Allen zeigen, dass durch eine Tunnelkontrolle 
chemische Reaktionen in eine Richtung gelenkt werden können, die nicht durch das etablierte 
Prinzip „kinetische versus thermodynamische Kontrolle“ vorhergesagt werden können.97  
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Schema 17. Umsetzung von Methylhydroxycarben; Angabe der berechneten relativen Energien ∆H0 (in 
kcal/mol) für die Übergangszustände und die Produkte. 
In Bezug auf die Bildung einer Palladiumhydridspezies aus dem Pd(I)-Dimer könnte zur 
Bestimmung eines möglichen Tunneleffekts auf ähnliche mechanistische Untersuchungen 
zurückgegriffen werden. 
So ist beispielsweise ein stark erhöhter Wert für den kinetischen Isotopeneffekt ein Indiz 
für einen Reaktionsverlauf über quantenmechanisches Tunneln.95 Während der klassische 
Wert für den kinetischen Isotopeneffekt die Obergrenze von 7 besitzt, ist der kinetische 
Isotopeneffekt von Reaktionen mit einem Tunneleffekt um ein vielfaches höher. Es gibt 
mehrere Vermutungen, woran dieser Effekt liegen könnte. Zum einen könnte durch die 
erhöhte Masse des Deuteriums das quantenmechanische Tunneln weniger begünstigt werden, 
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so dass die Reaktion nun bevorzugt den klassischen Weg über die Energiebarriere wählt. Zum 
anderen besitzt die isotopenmarkierte Spezies eine niedrigere Nullpunktschwingungsenergie, 
wodurch die zu durchtunnelnde Energiebarriere breiter wird. 
Für die Bestimmung des kinetischen Isotopeneffekts müsste somit die Umsetzung des  
Pd(I)-Dimers 4.3-17 zum bimetallischen Palladazyklus 4.3-21 spektroskopisch mit internem 
Standard verfolgen werden. Zusätzlich muss ein perdeuteriertes Analogon des Pd(I)-Dimers 
4.3-17-d synthetisiert werden und dessen Umsetzung zum perdeuterierten bimetallischen 
Palladazyklus 4.3-21-d bei gleicher Reaktionstemperatur und –zeit ebenfalls verfolgt und 
daraus der Wert für den kinetischen Isotopeneffekt bestimmt werden. Wenn der erhaltene 
Wert höher als 7 ist, lässt dies auf einen Tunneleffekt schließen.  
Um schließlich zu eruieren, ob der mögliche Reaktionspfad über einen Tunneleffekt zur 
Bildung des bimetallischen Palladazyklus 4.3-21 über eine monometallische 4.3-19 oder 
bimetallische Palladiumhydridspezies 4.3-24 verläuft, müssten als nächstes mit Hilfe von 
computergestützten theoretischen Berechnungen die Übergangszustände zu den einzelnen 
Zwischenstufen der beiden möglichen Reaktionswege bestimmt werden, um so die 
theoretisch zu überwindenden Aktivierungsenergien dieser beiden Pfade zu erhalten. 
Gleichzeitig könnte man versuchen mit kinetischen Untersuchungen die Aktivierungsenergie 
experimentell zu bestimmen. Wenn diese Barriere niedriger als die theoretisch berechneten 
Barrieren liegt, könnte das durch einen Tunneleffekt verursacht worden sein.95, 96 Die 
theoretisch berechneten Aktivierungsenergien könnte man schließlich durch den Tunneleffekt 
korrigieren. Der Wert, der mit der experimentell bestimmten Energiebarriere übereinstimmt, 
gehört vermutlich zum bevorzugten Reaktionspfad. Zusätzlich könnten die möglichen 
Tunnelgeschwindigkeiten der jeweiligen Energiebarrieren der beiden Reaktionspfade über die 
monometallische sowie bimetallische Palladiumhydridspezies 4.3-19 und 4.3-24 berechnet 
werden.96 Über die daraus erhaltene Tunnelhalbwertszeit kann man schließlich eine Aussage 
über die Breite der Energiebarrieren treffen, die die Tunnelkontrolle bestimmt. Der 
Reaktionspfad mit der niedrigeren Tunnelhalbwertszeit wäre dann bevorzugt. 
Weiterhin könnte man auf weitere Messmethoden zurückgreifen mit denen man die 
Entstehung des Palladazyklus verfolgen könnte und dadurch ein besseres Verständnis für den 
Reaktionsverlauf erhält. Beispielsweise könnten durch Vermessung der Reaktionslösung 
sowie der reinen Lösung des Pd(I)-Dimers 4.3-17 mittels ESI-MS mögliche in situ generierte 
monometallische oder bimetallische Palladiumspezies identifizieren werden, die eine Aussage 
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über die Bildung einer monometallischen oder bimetallischen Palladiumhydridspezies 
zulassen.  
Diese theoretischen und experimentellen Untersuchungen konnten im Rahmen dieser 
Doktorarbeit nur teilweise durchgeführt werden und sind im Moment noch in Bearbeitung. 
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5 Zusammenfassung und Ausblick 
Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden drei neue nachhaltige katalytische Verfahren 
ausgehend von Carbonsäuren und deren Derivaten entwickelt. 
Ortho-Acylierung von aromatischen Carbonsäuren mit Carbonsäureanhydriden 
Im ersten Teil dieser Dissertation wurde eine umweltfreundliche Methode zur ortho-
Acylierung von aromatischen Carbonsäuren mit aliphatischen Carbonsäureanhydriden 
erforscht. Bei dieser Reaktion fungiert die Carboxylgruppe als eine dirigierende Gruppe und 
ermöglicht so die katalytische Aktivierung der aromatischen C−H-Bindung in ortho-Position. 
Dadurch bleibt die Carboxylgruppe im Molekül erhalten und schwer zugängliche  
2-Acylbenzoesäuren können über einen einfachen und selektiven Weg dargestellt werden. Bei 
diesem Verfahren wird die aliphatische Carbonsäure als einziges Koppelprodukt freigesetzt, 
die prinzipiell zurückgewonnen und mit Hilfe eines wasserentziehenden Mittels wieder in ihr 
Carbonsäureanhydrid überführt werden kann. Weitere Modifikationen dieser Methode 
erlauben auch die Synthese der Arylketone aus den erhaltenen 2-Acylbenzoesäuren sowie die 
Darstellung von 3-Alkylidenphthaliden. 
Zur Identifizierung des effizientesten Katalysatorsystems wurde zunächst ein Verfahren 
zur Selbstacylierung von symmetrischen aromatischen Carbonsäureanhydriden entwickelt 
(Schema 18, Weg A).  
Während diesen Untersuchungen zeigten ausschließlich Rhodiumverbindungen eine 
katalytische Aktivität, wobei Rhodium(I)komplexe die aktivsten Katalysatoren darstellten. 
Der Zusatz von Cäsiumfluorid als Base und Pivalinsäureanhydrid als Abfangreagenz für das 
Produkt führte schließlich zu einem vollständigen Umsatz. Dadurch konnte die Nebenreaktion 
des Produktes mit dem Startmaterial vermieden werden.  
Um die Präformierung der aromatischen Carbonsäureanhydride zu umgehen und die 
Methode auf gemischte Carbonsäureanhydride zu erweitern, wurde das Verfahren 
weiterentwickelt, so dass die aromatische Carbonsäure direkt als Ausgangsverbindung 
eingesetzt werden konnte (Weg B). Durch den Einsatz eines aliphatischen 
Carbonsäureanhydrids als Acylierungsreagenz wurde die aromatische Carbonsäure in situ in 
das entsprechende gemischte Anhydrid überführt und zur 2-Acylbenzoesäure umgesetzt. Die 
Optimierung des Katalysatorsystems lieferte schließlich [Rh(cod)Cl]2 als Katalysator und 
 5 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK 
 
119
Cs2CO3 als Base bei einer Reaktionstemperatur von 145 °C in Mesitylen. Auf diese Weise 
ließ sich eine Vielzahl von aromatischen Carbonsäuren mit verschiedenen aliphatischen 
Anhydriden zu den entsprechenden „gemischten“ 2-Acylbenzoesäuren umsetzen. Mit dem 
Einsatz von Pivalinsäureanhydrid als aliphatisches Anhydrid konnte wiederum eine 
Selbstacylierung der aromatischen Carbonsäure erreicht werden.  
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Schema 18. Übersicht zu den Entwicklungen in der ortho-Acylierung von Carbonsäuren. 
Den Vorteil der Carboxylgruppe als eine entfernbare dirigierende Gruppe wurde in der 
Entwicklung einer Eintopfmethode zur Darstellung von Arylketonen genutzt (Weg C). Neben 
dem bereits bestehenden Verfahren zur ortho-Acylierung von Carbonsäuren beinhaltet diese 
Methode einen nachfolgenden Protodecarboxylierungsschritt. Dadurch wird die direkte 
Synthese von substituierten Arylketonen ohne zusätzlichen Aufarbeitungsschritt ermöglicht. 
Durch den nukleophilen Charakter des Carboxylsauerstoffatoms kam es während der 
Reaktion auch zur Bildung von zyklischen Produkten, den 3,3-disubstituerte 
Isobenzofuranonen und 3-Alkylidenphthaliden. Die Carboxylgruppe der erzeugten 
2-Acylbenzoesäure bildet mit der ortho-ständigen Acylgruppe ein zyklisches Tautomer aus, 
das mit dem eingesetzten Carbonsäureanhydrid zu den 3,3-disubstituerte Isobenzofuranone 
reagiert. Ein zusätzlicher Eliminierungsschritt führt schließlich zu den 3-Alkylidenphthaliden. 
Das Gemisch an diesen zyklischen Produkten wurde bei der Methodenentwicklung zur ortho-
Acylierung von Carbonsäuren meist direkt nach Ablauf der Reaktionszeit durch einen 
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Hydrolyseschritt wieder in die 2-Acylbenzoesäure überführt. Da 3-Alkylidenphthalide 
ebenfalls eine wertvolle Verbindungsklasse darstellen, wurde das Verfahren weiterentwickelt 
und diesmal den Fokus auf die Synthese von 3-Alkylidenphthaliden gelegt (Weg D). Unter 
den optimierten Reaktionsbedingungen lagen die zwei zyklischen Produkte in einem 1:1-
Verhältnis vor. Die Erhöhung der Basenmenge sowie der Reaktionstemperatur von 145 °C 
auf 155 °C und die Nutzung eines aprotisch polaren Lösungsmittels, wie NMP, begünstigten 
nochmals den Eliminierungsschritt, wodurch das 3-Alkylidenphthalid als einziges Produkt in 
einer hohen (Z)-Selektivität (E:Z = 1:10) erhalten werden konnte. 
In zukünftigen Arbeiten könnten DFT-Berechnungen und experimentelle mechanistische 
Untersuchungen angefertigt werden, um einen besseren Aufschluss über den mechanistischen 
Verlauf der ortho-Acylierung von Carbonsäuren geben. Vor allem die Bestimmung des 
geschwindigkeitslimitierenden Schritts wäre zu klären sowie die Frage, ob die 
C−H-Aktivierung oder die oxidative Addition den ersten Reaktionsschritt im Mechanismus 
darstellt. Ein besseres mechanistisches Verständnis könnte zu einem besseren 
Katalysatorsystem mit geringerer Katalysatorbeladung führen, was das Verfahren auch für 
eine industrielle Nutzung attraktiver machen würde. 
Decarboxylierende Ketonisierung von aromatischen und aliphatischen Carbonsäuren 
Im zweiten Projekt wurde eine eisenkatalysierte decarboxylierende Kreuzketonisierung 
von aromatischen und aliphatischen Carbonsäuren zur regioselektiven Synthese von 
Arylalkylketonen entwickelt (Schema 19). Diese Methode zeichnet sich durch einen 
salzfreien und abfallarmen Reaktionsverlauf aus, bei dem lediglich Wasser und 
Kohlenstoffdioxid als Koppelprodukte freigesetzt werden. Die Carboxylgruppe definiert 
hierbei die Position der Verknüpfung und erlaubt somit die gezielte Synthese einzelner 
Regioisomere. Dadurch lassen sich auch mit diesem Verfahren substituierte Arylketone 
darstellen, die nur schwer über Friedel-Crafts Acylierung zugänglich sind. 
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Schema 19. Entwicklungen in der decarboxylierenden Kreuzketonisierung von Carbonsäuren. 
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In Vorversuchen wurden Eisenverbindungen als die selektivsten Mediatoren für die 
Kreuzketonisierungsreaktion identifiziert. Basierend darauf, konnten verschiedene 
katalytische Verfahrensvarianten mit unterschiedlichen Eisenkatalysatoren entwickelt werden. 
Zuerst wurde ein Verfahren mit Eisen(II)sulfat als Präkursor entwickelt, das in situ über 
eine Salzmetathese mit Natriumtoluat in das Eisentoluat überführt wurde (Weg E). Der 
Zusatz von stöchiometrischen Mengen an Triphenylsilan und die Nutzung von Dowtherm A 
als Lösungsmittel ermöglichten die Reduzierung der Katalysatorbeladung auf 20 mol%, 
wodurch erstmals ein katalytischer Reaktionsverlauf der decarboxylierende 
Kreuzketonisierung bei 250 °C erreicht wurde.  
Um auf den Zusatz von Additiven und Carboxylatsalzen verzichten zu können, wurde auf 
Magnetit als eine alternative Eisenquelle zurückgegriffen (Weg F). Dieses Eisen(II/III)oxid 
entsteht, neben metallischem Eisen, als Zerfallsprodukt aus Eisen(II)oxid, das als katalytisch 
aktive Spezies in der Kreuzketonisierungsreaktion angenommen wurde. Bei einer optimalen 
Konzentration von 0.50 mol/L wurde schließlich eine katalytische Reaktionsführung mit 
5 mol% Magnetit (≤ 50 nm) als Katalysator erreicht. Die Korngröße der Magnetitpartikel 
hatte dabei einen entscheidenden Einfluss auf die Reaktion. Je größer die Partikel wurden, 
desto geringer wurde die Ausbeute an Kreuzketonisierungsprodukt.  
Fernerhin konnten diese Bedingungen auch auf metallisches Eisen als Präkatalysator 
übertragen werden, was für die Synthese von reduktionsunempfindlichen Verbindungen eine 
kostengünstigere Alternative darstellt (Weg G). Die präparative Anwendbarkeit dieses 
Verfahrens wurde mit einem Ansatz im Multigrammmaßstab unter Beweis gestellt. 
Neben der selektiven Darstellung von Ketonen, gestattet dieses Verfahren auch eine 
einfache Synthese von magnetischen Nanopartikeln. Bei genaueren Untersuchungen des 
Eisenkatalysators nach der Kreuzketonisierungsreaktion wurde die Ausbildung von 
magnetischen Nanopartikel mit einem kleineren Partikeldurchmesser von 17-28 nm und einer 
engeren Partikelgrößenverteilung beobachtet, deren Form und Größe durch Variation der 
Reaktionsparameter bzw. durch Zugabe von Additiven verändert werden konnte. Diese 
Ergebnisse dienten als Grundlage für die Weiterentwicklung der decarboxylierenden 
Ketonisierung zu einem Verfahren mit dem monodisperse und superparamagnetische 
Nanopartikeln mit einer Partikelgröße unterhalb von 5 nm ausgehend von kostengünstigen 
elementaren Metallen und ohne hohen präparativen Aufwand synthetisiert werden konnten. 
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Palladiumkatalysierte Isomerisierung von Allylverbindungen 
Im letzten Projekt wurde ein Verfahren zur Aktivierung von Carbonsäuren mittels 
Isomerisierung von Allylestern zu Enolestern entwickelt. Grundlage für diese Entwicklung 
war die zufällige Entdeckung der Doppelbindungsisomerisierung von α-Oxoallylestern in 
Gegenwart des dimeren Palladium(I)komplexes [Pd(µ-Br)(PtBu3)]2 während den 
Optimierungsarbeiten zur decarboxylierenden Allylierung von α-Oxoallylestern.23 Die 
Isomerisierung von Allylestern zu Enolestern gelang bisher nur mit vereinzelten eisen- und 
rutheniumbasierten Katalysatoren, 87-89 da die meisten Metallkatalysatoren bevorzugt oxidativ 
in die Carboxylallylbindung des Allylesters insertieren und stabile Allyl- bzw. 
Carboxylatkomplexe ausbilden.85 Basierend auf der Entdeckung der Pd(I)-Dimer vermittelten 
Doppelbindungsisomerisierung konnte somit erstmals eine palladiumkatalysierte Methode zur 
Isomerisierung von Allylestern zu Enolestern unter sehr milden Bedingungen und niedriger 
Katalysatorbeladung von bis zu 0.25 mol% entwickelt werden (Schema 20, Weg H).  
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Schema 20. Entwicklung einer Methode zur Isomerisierung von Allylestern zu Enolestern mit anschließender 
asymmetrischer Hydrierung. 
Auf diese Weise ließen sich aromatische, heteroaromatische und aliphatische Enolester mit 
verzweigten und unverzweigten Allylgruppen in einer (E/Z)-Selektivität von ≥ 1:2 
synthetisieren. Um das synthetische Potential eines solchen Isomerengemischs zu 
demonstrieren, wurden verzweigte Enolester über eine rhodiumkatalysierte asymmetrische 
Hydrierung in gesättigte chirale Ester mit hohem Enantiomerenüberschuss überführt (Weg I). 
Darüber hinaus wurde auch die vielseitige Einsetzbarkeit des Pd(I)-Dimer-basierten 
Katalysatorsystems anhand der erfolgreiche Doppelbindungsisomerisierung einer Vielzahl 
von weiteren ungesättigten Substratklassen gezeigt.  
Um ein besseres Verständnis für die Pd(I)-Dimer-katalysierte Doppelbindungs-
isomerisierung zu erhalten und die Bildung der katalytisch aktiven Spezies aus dem Pd(I)-
Dimer aufzuklären, wurden NMR-spektroskopischen Untersuchungen und DFT-
Berechnungen angefertigt. So konnten erste Hinweise auf die Bildung einer 
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Palladiumhydridspezies erhalten werden, die über eine oxidative Insertion des Palladiums in 
die C−H-Bindung seines Tris(tert-butyl)phosphinliganden generiert wird. Ob diese 
Palladiumhydridspezies monometallischer oder bimetallischer Natur ist, ist bislang noch 
ungeklärt. Die eigentliche aktive Palladiumhydridspezies konnte in in situ NMR-Studien nicht 
beobachtet werden, sondern ließ sich nur durch Abfangen mit zusätzliches 
Tris(tert-butyl)phosphin detektieren. Bei der Anfertigung von DFT-Berechnungen, 
durchgeführt von Herrn Andreas Fromm, konnte bislang nur ein Reaktionspfad zur Bildung 
einer monometallischen Palladiumhydridverbindung ermittelt werden, der eine freie 
Reaktionsenthalpie von 14.9 kcal/mol besitzt. Dieser Wert ist immer noch recht hoch für 
einen Reaktionsverlauf bei milden Temperaturen von bis zu 25 °C. Da einige Indizien für eine 
bimetallische Palladiumhydridverbindung als katalytisch aktive Spezies sprechen, wurden 
deshalb auch erste DFT-Berechnungen zur Bildung einer bimetallischen 
Palladiumhydridverbindung durchgeführt. Diese Untersuchungen führten jedoch bisher zu 
keinem aussagekräftigen Ergebnis. 
Zukünftigen Arbeiten könnten sich mit dieser Problemstellung befassen. Weitere DFT-
Berechnungen zur Bildung einer bimetallischen Palladiumhydridverbindung könnten 
angefertigt werden. Darüber hinaus könnte mit Hilfe von ESI-MS-Spektroskopie die 
Reaktionslösung untersucht werden, um so einen tieferen Einblick in den Reaktionsverlauf zu 
erhalten und die dabei gebildeten Palladiumspezies zu analysieren. Kinetische 
Untersuchungen zur Umwandlung des Pd(I)-Dimers in den bimetallischen Palladazyklus 
sowie zur Pd(I)-Dimer katalysierten Isomerisierungsreaktion könnten Aufschluss darüber 
geben, welchen Einfluss das zweite Palladiumzentrum auf die Bildung der katalytisch aktiven 
Spezies hat und ob es aktiv daran beteiligt ist.  
Weiterhin könnten neue Tandem-Reaktionen, in denen Isomerisierung und C−C- oder 
C−Heteroatombindungsknüpfungen kombiniert sind, erforscht werden. Denn die hohe 
Kompatibilität des Pd(I)-Dimers mit anderen Katalysatoren konnte bereits in der 
Pd/Ru-katalysierten isomerisierenden Metathese von ungesättigten Fettsäuren,98 entwickelt 
von Dr. Dominik Ohlmann, und der Pd/Ru-katalysierten isomerisierenden Ethenolyse von 
Allylbenzolen, entwickelt von Sabrina Baader, unter Beweis gestellt werden.99 
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6 Experimenteller Teil 
6.1 Allgemeine Anmerkungen 
6.1.1 Chemikalien und Lösungsmittel 
Standard-Schlenk-Techniken wurden für alle Arbeiten unter Schutzgasatmosphäre 
verwendet. Dabei diente Stickstoff oder Argon als Inertgase. Sauerstoffunempfindliche 
Feststoffe wurden an Luft in ausgeheizte Glasgeräte eingewogen, dann im Ölpumpenvakuum 
(10−3 mbar) von Luft- und Feuchtigkeitsspuren befreit und mit Stickstoff begast. 
Sauerstoffsensible oder hygroskopische Feststoffe wurden in einer Glovebox mit 
Stickstoffatmosphäre in die entsprechenden, ausgeheizten Glasgeräte eingewogen. Flüssige 
Einsatzstoffe wurden mittels Durchleiten von Argon (20-30 min.) oder durch drei Freeze-
Pump-Zyklen in einer Stickstoffatmosphäre deoxygeniert. 
Kommerziell erhältliche Ausgangschemikalien mit einer Reinheit ≥ 95 % wurden, wenn 
nicht anders angeben, direkt eingesetzt, ansonsten wurden sie destilliert oder umkristallisiert. 
Alle anorganischen Salze wurden vor der Nutzung im Ölpumpenvakuum (10−3 mbar) bei 
80-160 °C für 3-5 Stunden getrocknet und unter Stickstoff gelagert. 
Lösungsmittel wurden, wenn nicht anders beschrieben, direkt verwendet. Getrocknete 
Lösungsmittel wurden nach den üblichen Aufreinigungsverfahren von Feuchtigkeit befreit 
und unter Inertgasatmosphäre über ausgeheizte Molsiebe mit der Porengröße 3 Å 
aufbewahrt.100 
Die Verfahren zur Beseitigung von Feuchtigkeit aus den am häufigsten benutzten 
Lösungsmitteln sind folgende: 
Lösungsmittel Aufreinigungsverfahren 
Mesitylen / Toluol Destillation über Natrium mit Benzophenon als 
Indikator 
NMP Lagerung über Molsiebe für mind. 24 Stunden, danach 
azeotrope Destillation mit trockenem Toluol 
Diphenylether / Dowtherm A Fraktionierende Destillation über Calciumhydrid 
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6.1.2 Analytische Methoden 
 Säulenchromatographie 6.1.2.1
Die Isolierung und Aufreinigung von Produkten wurde mit Hilfe des Combi Flash 
Companion-Chromatographie-Systems der Firma Isco-Systems vorgenommen.  
Der Combi Flash Companion besteht aus einer Chromatographiesäule mit 
Probenaufgabeeinheit und einem Fraktionssammler mit DAD-Detektor (Abbildung 7). 
 
Abbildung 7. Combi Flash Companion-Chromatographie-System. 
Zur Probenvorbereitung wird das Rohprodukt auf Kieselgel aufgezogen und in eine 
Vorsäule gefüllt, die dann mit der Probenaufgabeeinheit verbunden wird. Je nach Menge des 
zu trennenden Rohproduktes werden als Hauptsäulen die käuflichen RediSep®Kartuschen der 
Größe 4, 12, 40, 120 oder 330 g verwendet. Die individuellen Parameter für die jeweilige 
Säulengröße werden über das Softwareprogramm PeakTrak eingestellt. Die 
Zusammensetzung des Eluenten und die Laufzeit können durch die Steuerungssoftware auch 
während der Trennung variiert werden. Ab einer bestimmten Signalintensität werden die 
unterschiedlichen Fraktionen gesammelt und im Auswertungsprogramm farblich getrennt 
dargestellt. 
 Gaschromatographie (GC) 6.1.2.2
Für GC-Analysen wurde ein Hewlett Packard 5890 Series II oder ein Hewlett Packard 
6890 Chromatograph genutzt. Als Trägergas diente Stickstoff mit einer Flussrate von 
1.5 mL / min (0.5 bar Druck). Die Injektortemperatur betrug 220 °C und das Split-Verhältnis 
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1:100. Zur Trennung wurde eine Agilent HP-5-Säule mit 5 % Phenyl-Methyl-Siloxan (30 m x 
320 µm x 0.25 µm, 100/2.3-30-300/3) verwendet. Folgendes Temperaturprogramm wurde 
eingestellt: Anfangstemperatur 60 °C (2 min), linearer Temperaturanstieg (30 °C min-1) auf 
300 °C, Endtemperatur 300 °C (3 min). 
Chirale GC-Analysen wurden am Max-Planck-Institut für Kohlenforschung in Mülheim an 
einem Hewlett Packard 6890 Chromatograph gemessen. Zur Trennung wurde eine 25 m 
Lipodex-G Säule (Octakis-(2,3-di-O-pentyl-6-O-methyl)-γ-cyclodextrine, 25m x 0.25mm) mit 
einem Temperaturprogramm beginnend bei 60 °C, gefolgt von einem linearen 
Temperaturanstieg (1 °C min-1) auf 120 °C, dann ein linearer Temperaturanstieg (18 °C min-1) 
auf 220 °C und eine Endtemperatur von 220 °C (10 min.) oder eine vergleichbare IVADEX 1 
(PS086) Säule (Dimethylpentyl β-cyclodextrine, 25m x 0.25mm x 0.25µm) mit einem 
Temperaturprogramm beginnend bei 80 °C, gefolgt von einem linearen Temperaturanstieg 
(0.5 °C min-1) auf 150 °C, dann ein linearer Temperaturanstieg (18 °C min-1) auf 220 °C und 
eine Endtemperatur von 220 °C (10 min.) verwendet. 
 High-Performance-Liquid-Chromatography (HPLC) 6.1.2.3
Für HPLC-Messungen wurde ein Shimadzu LC-2010A High Performance Liquid 
Chromatograph mit einer Merck Reverced Phase LiChroCart© PAH C 18 Säule 
(Partikeldurchmesser: 5 µm) genutzt. Dieser Chromatograph ist mit einem UV-Detektor 
ausgestattet, mit dem Produkte bei unterschiedlichen Wellenlängen (190−600 nm) detektiert 
werden können. Es wurde hauptsächlich eine Wellenlänge von 235 nm und 240 nm 
verwendet. Als Eluenten dienten Acetonitril und Wasser mit einer Flussrate von 1.5 ml/ min 
bei einer konstanten Ofentemperatur von 60 °C und einem Druck von 120 bar. Gradient: 10 % 
Acetonitril, linearer Anstieg auf 60 % innerhalb von 6 min, linearer Anstieg auf 85 % 
innerhalb von 3 min, linearer Anstieg auf 90 % innerhalb von 2 min, Abfall auf 15 % 
innerhalb von 1 min. Es wurden immer 5 µL der Probe injiziert. Diese Menge kann je nach 
Bedarf manuell im verwendeten Steuerungs- und Auswertungsprogramm Shimadzu Class-VP 
verändert werden (bis zu 10 µL). 
 Kernresonanzspektroskopie 6.1.2.4
1H-Kernresonanzspektren und breitband-entkoppelte 13C-NMR Spektren wurden mit 
einem Bruker FT-NMR DPX 200, DPX 400 und Bruker Avance 600 aufgenommen. Die 
chemischen Verschiebungen der Signale sind in Einheiten der δ-Skala angegeben (ppm), als 
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interner Standard dienten die Resonanzsignale der Restprotonen des verwendeten deuterierten 
Lösungsmittels bei 1H-Spektren (Chloroform-d: 7.26 ppm, Methanol-d4: 3.31 ppm und 
4.78 ppm, Wasser-d2: 4.79 ppm, Dimethylsulfoxid-d6: 2.50 ppm, Toluol-d8: 2.30 ppm und 
7.19 ppm) bzw. die entsprechenden Resonanzsignale bei 13C-Spektren (Chloroform-d: 
77.0 ppm, Dimethylsulfoxid-d6: 39.5 ppm, Methanol-d4: 49.0 ppm, Toluol-d8: 20.4, 125.5, 
128.3, 129.4, 137.9 ppm). Die Multiplizität der Signale wird durch folgende Abkürzungen 
wiedergegeben: s = Singulett, d = Dublett, dd = Dublett eines Dubletts, dt = Dublett eines 
Tripletts, t = Triplett, q = Quartett, quint = Quintett, sept = Septett, m = Multiplett. Die 
Kopplungskonstanten J sind in Hertz (Hz) abgegeben. Bearbeitung und Auswertung der 
Spektren erfolgte mit den Programmen: topspin (Bruker) und ACD-Labs 12.0 (Advanced 
Chemistry Development Inc.). 
 Infrarotspektroskopie (IR) 6.1.2.5
Infrarot-Spektren wurden mit einem Perkin Elmer Fourier-Transform-Infrarot-
Spektrometer FT/IR oder einem Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR Spektrometer, der mit 
einem Universal ATR (UATR) ausgestattet ist, gemessen. Feststoffe wurden dafür mit 
trockenem Kaliumbromid vermengt, gemörsert und zu einem Pressling verarbeitet oder direkt 
mit dem ATR vermessen. Flüssigkeiten wurden vor der Messung auf Natriumchlorid-Platten 
dünn verteilt.  
Für flüssige in situ IR-Studien wurde eine Messzelle, die zwei Spritzenadapter mit Stopfen 
und zwei Calciumfluorid-Platten enthält, verwendet. Zur Vorbereitung der Proben wurden 
jeweils 0.3-0.5 mL der Reaktionslösung mit einer Spritze über eine der beiden 
Spritzenadapter zwischen die zwei Calciumfluorid-Platten gegeben. Danach wurden die 
beiden Spritzenadapter mit den Stopfen verschlossen und die IR-Spektren mit dem Perkin 
Elmer Fourier-Transform-Infrarot-Spektrometer FT/IR aufgenommen.  
Die Lage der Schwingungsbanden wurde in Wellenzahlen angegeben und die Intensitäten 
mit folgenden Abkürzungen gekennzeichnet: vs (very strong), s (strong), m (medium), w 
(weak) und br (broad). 
 Massenspektrometrie (MS) 6.1.2.6
Massenspektren wurden an dem GC-MS Saturn 2100 T der Firma Varian vermessen. Die 
Ionisation erfolgte per EI AGC. Die angegebenen Intensitäten der Signale beziehen sich auf 
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das Verhältnis zum intensivsten Peak. Für Fragmente mit einer Isotopenverteilung ist jeweils 
nur der intensivste Peak eines Isotopomers aufgeführt. 
 Hochauflösende Massenspektrometrie (HRMS) 6.1.2.7
HRMS-Messungen (high-resolution mass spectrometry) von Verbindungen wurde an 
einem Waters GTC Premier Spektrometer aufgenommen. Die Ionisation erfolgte per EI mit 
einem time of flight (TOF) Analysator. 
 Elementaranalyse 6.1.2.8
Die Elementaranalyse (C,H,N,S-Analyse) wurde mit dem Elementar Analyser 2400 CHNS 
der Firma Perkin Elmer durchgeführt. 
 Schmelzpunktbestimmung 6.1.2.9
Schmelzpunkte von Feststoffen wurden an einem Mettler FP 61 bestimmt, wobei ein 
Temperaturanstieg von 2 °C min-1 eingestellt wurde. 
 Transmissionselektronenmikroskopie  6.1.2.10
TEM (transmission electron microscopy) und STEM (scanning transmission electron 
microscopy)-Aufnahmen der Nanopartikel wurden am Max-Planck-Institut für 
Kohlenforschung in Mülheim durchgeführt. Für die TEM-Aufnahmen wurde ein Hitachi H-
7500 und für die STEM-Aufnahmen ein Hitachi S-5500 verwendet. 
6.1.3 Durchführung von Parallelreaktionen 
Für die Durchführung einer großen Anzahl an Versuchen innerhalb einer kurzen 
Zeitspanne wurden spezielle Versuchsapparaturen und Parallelisierungstechniken verwendet. 
Reihenversuche wurden in 20 mL oder 50 mL Headspace-Vials, die mit Aluminium-
Bördelkappen mit Teflon-beschichteten Butylgummi-Septen verschlossen wurden, 
durchgeführt. 
8 cm hohe zylindrische Aluminiumblöcke, die in ihrem Durchmesser genau dem der 
Heizplatten von Labor-Magnetrührern entsprechen, wurden zur Temperierung von zehn 
Reaktionsgefäßen verwendet (Abbildung 8). Neben den 10 Bohrungen, die genau mit der 
Größe der Reaktionsgefäße übereinstimmen, ist der Aluminiumblock mit einer weiteren 
kleineren Bohrung zur Aufnahme eines Temperaturfühlers versehen.  
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Abbildung 8. Vakuumverteiler und Aufarbeitungsreck sowie 10-fach Heizblock mit Reaktionsgefäßen. 
Zum Austausch der Atmosphäre in den Reaktionsgefäßen dient ein Vakuumverteiler, der 
an eine Schlenk-Linie angeschlossen ist. Bis zu 10 Gefäße können dabei gleichzeitig 
evakuiert und mit Inertgas rückbefüllt werden. Dazu wurden zehn vakuumfeste 3 mm 
Teflonschläuche jeweils an einem Ende mit Adaptern zur Aufnahme von Luer-Lock-
Spritzennadeln verbunden und an dem anderen Ende an ein Stahlrohr angeschlossen, das über 
einen Vakuumschlauch mit der Schlenk-Linie verbunden werden kann.  
Im Allgemeinen wurde zur Durchführung von Katalyse-Reihenversuchen sauerstoffstabile 
Feststoffe an der Luft und hygroskopische bzw. sauerstoffsensible Einsatzstoffe in einer 
Glovebox in die Reaktionsgefäße eingewogen, teflonbeschichtete Magnet-Rührkerne 
zugegeben und die Gefäße mittels einer Bördelzange mit Septumkappen luftdicht 
verschlossen. Bis zu 10 Reaktionsgefäße wurden in die Bohrungen eines Aluminiumblocks 
oder eines Recks gesteckt und über Kanülen, die durch die Septenkappen gebohrt wurden, mit 
dem Vakuumverteiler verbunden.  
Die Reaktionsgefäße wurden danach gemeinsam 3-mal hintereinander evakuiert und mit 
Stickstoff oder Argon begast. Nachdem die Reaktionsgefäße auf diese Weise mit einer 
Inertgasatmosphäre versehen waren, wurde an der Vakuumlinie über ein Öl-
Blasenzählerventil ein Druckausgleich mit der Außenatmosphäre hergestellt. Mit Hilfe von 
Spritzen wurden gegebenenfalls flüssige, entgaste Reagenzien, Stammlösungen sowie 
Lösungsmittel durch die Septenkappen hindurch injiziert. Danach wurde das Öl-
Blasenzählerventil wieder geschlossen und die Nadeln des Vakuumverteilers entfernt. 
Anschließend wurde der Aluminiumblock auf Reaktionstemperatur gebracht. Alle 
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Temperaturangaben beziehen sich auf die Temperaturen der Heizblöcke, die erfahrungsgemäß 
±2 °C von den Temperaturen in den Reaktionsgefäßen abwichen.  
Nach Ablauf der Reaktionszeit wurden die Reaktionsgefäße der Reihenfolge nach in ein 
Aufarbeitungsreck gestellt, das mit 10 Bohrungen für die Reaktionsgefäße, 10 Bohrungen für 
die Rollrandgefäße und 10 Bohrungen für die GC- Probengläschen ausgestattet war. Der 
Überdruck wurde dann vorsichtig per Hohlnadel abgelassen und n-Undecan, n-Dodecan oder 
n-Tetradecan als interner Standard für Gaschromatographie-Messungen oder Anisol als 
interner Standard für HPLC-Messungen zugegeben. Anschließend wurden die Gefäße 
geöffnet und die jeweiligen Aufarbeitungsmethoden für die Messungen per 
Gaschromatographie bzw. HPLC angewendet.  
Für die GC-Messungen wurden 4-8 mL eines geeigneten Lösungsmittels, in der Regel 
Ethylacetat, in das Reaktionsgefäß gegeben und dieses mit Hilfe einer Einwegpipette 
durchmischt bis eine bestmögliche Homogenität des Reaktionsgemisches erreicht war. 
Anschließend wurden mit den Einwegpipetten 0.25 mL Proben entnommen und diese in 6 mL 
Rollrandgefäße, mit 3 mL Ethylacetat und 2 mL verdünnter Natriumhydrogencarbonatlösung, 
gegeben. Die beiden Phasen wurde mit Hilfe der Pipette zunächst gut durchmischt und dann 
die Phasentrennung abgewartet. Anschließend wurde jeweils 2 mL der organischen Phasen 
durch gläserne Einwegpipetten mit Wattepfropfen, die mit trockenem Magnesiumsulfat 
gefüllt waren, in 2 mL GC-Probengläschen hinein filtriert.  
HPLC-Messungen wurden hauptsächlich bei der ortho-Acylierung von Carbonsäuren 
angewendet. Die dafür entwickelte HPLC-Aufarbeitungsmethode wurde in diesem Kapitel 
näher erläutert (Kapitel 6.2.1). 
Nachdem die Umsätze und Selektivitäten der Reaktionen relativ zum internen Standard auf 
diese Weise ermittelt worden waren, wurden Reaktionen, für die die isolierten Ausbeuten 
bestimmt werden sollten, erneut angesetzt und mit Hilfe von Standardverfahren quantitativ 
aufgearbeitet. 
 Durchführung von Autoklavenreaktionen 6.1.3.1
Reaktionen unter Druck wurden in einem Edelstahlautoklaven, der ein Innenvolumen von 
380 mL besitzt und für einen Druck von bis zu 100 bar ausgelegt ist, vorgenommen 
(Abbildung 9). 
 6 EXPERIMENTELLER TEIL 
 
131
Dafür wurden Reihenversuche in 8 mL Headspace-Vials, die ebenfalls mit Aluminium-
Bördelkappen mit Teflon-beschichteten Butylgummi-Septen verschlossen wurden, 
durchgeführt. Zur Temperierung wurde ein zylindrischer Aluminiumblock, mit acht 
Bohrungen für die Reaktionsgefäße und einer weiteren Bohrung für den Temperaturfühler, 
verwendet. 
  
Abbildung 9. Aluminiumblock mit Reaktionsgefäßen und Edelstahlautoklaven. 
Sauerstoffstabile Feststoffe wurden in der Regel an Luft in die ausgeheizten 
Reaktionsgefäße eingewogen, teflonbeschichtete Magnet-Rührkerne zugegeben und die 
Gefäße mit Septumkappen luftdicht verschlossen. Mit Hilfe des Vakuumverteilers wurden die 
Gefäße gemeinsam dreimal evakuiert und mit Argon rückbefüllt. Anschließend wurden 
flüssige Reagenzien, Lösungsmittel oder Stammlösungen über Spritzen zugegeben und unter 
Argonstrom jedes Gefäß mit einer gedrehten langen Kanüle versehen. Der Aluminiumblock 
mit den Reaktionsgefäßen wurde im Autoklaven platziert und dieser verschlossen. Dafür 
wurden, mit einem Drehmomentschlüssel, die acht Schrauben mit Berstscheiben auf 12 Nm 
reguliert. Danach wurde der Autoklav dreimal mit dem Reaktivgas gespült und schließlich der 
gewünschte Druck eingestellt. Der Autoklav wurde auf einem Magnetrührer platziert und auf 
die entsprechende Temperatur für die angegebene Reaktionszeit erhitzt. Nach dem Abkühlen 
wurde der Druck langsam abgelassen und die Reaktionen nach den zuvor beschriebenen 
Verfahren für analytische und präparative Zwecke aufgearbeitet. 
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6.2 Rhodium-Catalyzed ortho-Acylation of Aromatic Carboxylic Acids 
6.2.1 Experimental data for the synthesis of 2-acylbenzoic acids and aryl 
ketones 
 General methods 6.2.1.1
All reactions were performed in oven-dried glassware under a nitrogen atmosphere 
containing a teflon-coated stirring bar and dry septum. Hygroscopic and air-sensitive solids 
were weight in a glovebox with nitrogen atmosphere. For the exclusion of atmospheric 
oxygen from the reaction media, all liquids were degassed with argon for 20-30 min prior use. 
Solvents were purified and dried by standard procedures prior to use. All reactions were 
monitored by high performance liquid chromatography using anisole as internal standard or 
by GC using n-dodecane as an internal standard. Response factors of the products with regard 
to anisole or n-dodecane were obtained experimentally by analyzing known quantities of the 
substances. HPLC analyses were carried out using a LC-2010A-machine of the company 
Shimadzu. The stationary phase was a reverse phase column LiChroCart PAH C 18 of the 
company Merck with a particle size of 5 µm. It was used at 120 bars with a flow rate of 
1.5 mL/min and a constant oven temperature of 60 °C. The products were detected at 235 nm 
and 240 nm. Acetonitrile and water were used eluents. The gradient starts with 10 vol% of 
acetonitrile to water followed by a linear rise to 60 vol% during 6 min. The amount of 
acetonitrile was increased to 85 vol% during 3 min and finally increased to 90 vol% during 
2 min. After the eluent was decreased until 15 vol% during 1 min. 5 µL of samples was used 
for the HPLC analysis. GC analyses were carried out using a HP6890 with HP-5 capillary 
column (Phenyl Methyl Siloxane 30 m x 320 x 0.25, 100/2.3-30-300/3) and a time program 
beginning with 2 min at 60 °C followed by 30 °C/min ramp to 300°C, then 3 min at this temp. 
Column chromatography was performed using a Combi Flash Companion-Chromatography-
System (Isco-Systems) and RediSep packed columns (12 g). NMR spectra were obtained on 
Bruker AMX 400 or on Bruker Avance 600 systems using CDCl3 as solvent, with proton and 
carbon resonances at 400/600 MHz and 101/151 MHz, respectively. Melting points were 
measured on a Mettler FP 61. Infrared spectra were recorded on a Perkin Elmer Spectrum 
BX, FT-IR System (He Ne 633 nm < 0.4 mW). The high resolution mass (HRMS) was 
determined on a Waters GTC Premier. 
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 Mechanistic studies 6.2.1.2
Procedure and data of the kinetic isotope effect measurements 
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Under normal atmosphere, a 20 mL vessel was charged with benzoic acid (4.1-5p) 
(30.8 mg, 0.25 mmol) and D5-benzoic acid (4.1-5p-d5) (31.8 mg, 0.25 mmol). CsF (152 mg, 
1 mmol) and [Rh(cod)Cl]2 (3.70 mg, 7.50 µmol) were added in the glovebox and the 
atmosphere was exchanged via three cycles of vacuum and nitrogen. Dry and degassed 
mesitylene (0.5 mL) and propanoic anhydride (4.1-1b) (262 µL, 2.00 mmol) were injected via 
syringe and the reaction mixture was stirred at 155 °C for 10 min. After cooling to room 
temperature, 1-bromopropane (600 µL, 6.50 mmol), K2CO3 (415 mg, 3.00 mmol) and NMP 
(1.00 mL) were added and the resulting mixture was heated to 55 °C for 3 hours. Afterwards, 
0.10 mL of the reaction mixture was diluted with ethyl acetate (2.00 mL) and washed with 
saturated sodium bicarbonate solution (2.00 mL). The organic layer was filtered through a 
plug of magnesium sulfate and the solution was measured by GC-MS. The signal was 
averaged over the whole peak corresponding to the desired product. The distribution of 
isotopomers was calculated by fitting the sum of theoretical signals of the fragment 
2-propionylbenzoyl(4.1-3’’pb), 2-propionylbenzoyl-D1 (4.1-3’’pb-d1), 2-propionylbenzoyl-
D3 (4.1-3’’pb-d3) and propionylbenzoyl-D4 (4.1-3’’pb-d4) with the experimental signal. 
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Figure S1. Mass spectrum of the mixture of the fragment 2-propionylbenzoyl (m/z = 161), 2-propionylbenzoyl-
D1 (m/z = 162), 2-propionylbenzoyl-D3 (m/z = 164) and 2-propionylbenzoyl-D4 (m/z = 165) 
obtained in the KIE experiment. 
 
D0: 55.5%, D1: 3.9%, D3: 32.7%, D4: 0.9% 
KIE = 1.5 
Figure S2. Experimental distribution of molecular ions of the mixture of fragment 2-propionylbenzoyl (m/z = 
161), 2-propionylbenzoyl-D1 (m/z = 162), 2-propionylbenzoyl-D3 (m/z = 164) and 2-
propionylbenzoyl-D4 (m/z = 165) (blue) and the natural abundance of the fragment 2-
propionylbenzoyl (m/z = 161), 2-propionylbenzoyl-D1 (m/z = 162) (red). 
General procedures for the IR experiments 
All experiments were performed in the glovebox. A 20 mL vessel was charged with 
2-toluic anhydride (4.1-1a) (12.7 mg, 0.05 mmol) and/or [Rh(cod)Cl]2 (12.3 mg, 25.0 µmol) 
and/or CsF (15.2 mg, 0.10 mmol). Dry and degassed mesitylene (0.50 mL) was added and the 
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reaction mixture was stirred at the corresponding temperature for 25 min. After cooling, 
0.30 mL of the reaction solutions was injected into a flow cell and infrared spectra were 
measured. The mesitylene background was subtracted to achieve the different spectra display 
in figure S3. 
 
Figure S3. Mechanistic investigation for insertion step followed by IR spectra. 
Procedures for the ortho-acylation with TEMPO as radical scavenger 
Under an inert atmosphere, a 20 mL vessel was charged with 2-toluic acid (4.1-5a) 
(68.8 mg, 0.50 mmol), TEMPO, Cs2CO3 (40.8 mg, 0.13 mmol) and [RhCl(cod)]2 (3.70 mg, 
7.50 µmol). Degassed mesitylene (0.50 mL) and propionic anhydride (262 µL, 266 mg, 
2.00 mmol) were injected via syringe and the mixture was stirred at 145°C for 16 hours. After 
cooling, 1-bromopropane (505 µL, 683 mg, 5.50 mmol, 99%), K2CO3 (484 mg, 3.50 mmol) 
and NMP (2.00 mL) were added and the resulting mixture was heated to 55 °C for 2-3 hours. 
After cooling and work-up, the mixture of the corresponding two cyclic products, 1-ethyl-4-
methyl-3-oxo-1,3-dihydro-2-benzofuran-1-yl propanoate (4.1-7ab) and 3-methylmethylene-7-
methyl-1(3H)-isobenzofuranone (4.1-8ab) was determined by GC analysis using n-dodecane 
(50.0 mL, 37.7 mg, 0.22 mmol) as internal standard. 
TEMPO (79.7 mg, 0.50 mmol): 4.1-7ab / 4.1-8ab = 20 % / 22 % 
TEMPO (15.8 mg, 0.10 mmol): 4.1-7ab / 4.1-8ab = 29 % / 39 % 
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Procedure for the ortho-acylation starting from aromatic and aliphatic anhydrides 
Under an inert atmosphere, a 20 mL vessel was charged with 2-toluic anhydride (4.1-1a) 
(64.2 mg, 0.25 mmol), Cs2CO3 (40.7 mg, 125 µmol) and [RhCl(cod)]2 (3.70 mg, 7.50 µmol). 
Degassed mesitylene (0.5 mL) and propionic anhydride (4.1-1b) (262 µL, 266 mg, 
2.00 mmol) were injected via syringe and the mixture was heated to 145 °C for 16 hours. 
Then, 2.00 mL of an aqueous NaOH solution (6.25 M) was added. The resulting solution was 
stirred at 100 °C for one hour. After the reaction mixture was acidified (pH < 4) with conc. 
HCl (37%), it was extracted with ethyl acetate (3 x 40 mL). The combined organic layers 
were washed with brine, dried over MgSO4 and the volatiles were removed in vacuo. Finally, 
the crude product was purified by column chromatography (SiO2, hexane / ethyl acetate) 
yielding 2-methyl-6-propionylbenzoic acid (4.1-3ab) as a colorless solid (69.2 mg, 
0.36 mmol, 72%). 
Procedure for the ortho-acylation with acid chlorides as acylating reagent 
Under an inert atmosphere, a 20 mL vessel was charged with 2-toluic acid (4.1-5a) 
(68.8 mg, 0.50 mmol), KF (58.1 mg, 1.00 mmol) and [RhCl(cod)]2 (3.70 mg, 7.50 µmol). 
Degassed NMP (1.5 mL) and 2-toluoyl chloride (65.8 µL, 78.1 mg, 0.50 mmol) were injected 
via syringe and the mixture was stirred at 145°C for 16 hours. After cooling, 1-bromopropane 
(100 µL, 135 mg, 1.1 mmol, 99%), K2CO3 (138 mg, 1 mmol) and NMP (2 mL) were added 
and the resulting mixture was heated to 55 °C for 2-3 hours. Yield of propyl 2-methyl-6-(2-
methylbenzoyl)benzoate (4.1-3aa, 33%) was determined by GC analysis using n-dodecane 
(50.0 mL, 37.7 mg, 0.22 mmol) as internal standard. 
 General procedure for the synthesis of carboxylic anhydrides 6.2.1.3
Synthesis of 2-toluic anhydride (4.1-1a)  
[CAS 607-86-3]  
O
OO
 
2-toluic acid (4.1-5a) (11.0 g, 80.0 mmol), pyridine (8.40 mL, 104 mmol) and 2-toluic 
chloride (12.4 g, 80.0 mmol) were dissolved in toluene (330 mL). The resulting mixture was 
refluxed for 12 h. After cooling to room temperature, the volatiles were removed under 
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vacuum and the residue was dissolved in chloroform (100 mL) and washed with a solution of 
HCl (2x100 mL, 1N). The aqueous layer was extracted with chloroform (2x40 mL) and the 
combined organic layers were dried over magnesium sulfate. The solvent was evaporated and 
the resulting crude product was recrystallized in diethyl ether to give 2-toluic anhydride 
(4.1-1a) as a colorless solid (16 g, 62.9 mmol, 79 %). 
m.p.: 38 °C. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.72 (s, 6 H), 7.30 - 7.37 (m, 4 H), 7.49 - 
7.55 (m, 2 H), 8.07 (dd, J = 7.82, 1.47 Hz, 2 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 
21.91 (2 C), 126.03 (2 C), 127.66 (2 C), 131.34 (2 C), 132.16 (2 C), 133.53 (2 C), 142.47 
(2 C), 162.84 (2 C) ppm. MS (Ion trap, EI): m/z (%) = 254 (1, [M+]), 119 (100), 118 (9), 
91 (25) 65 (16), 50 (2), 44 (5). IR (ATR): =ν~  3064 (w), 2966 (w), 2928 (w), 1769 (vs), 
1716 (vs), 1601 (m), 1574 (m), 1457 (m), 1384 (m), 1197 (vs), 1169 (m), 1127 (s), 
952 (s, br.), 723 (s) cm−1. CHNS: Anal. calcd. for C16H14O3: C, 75.57%; H, 5.55%. Found: 
C,  75.74%; H, 5.74%. 
 General procedures and data for the synthesis of 2-acylbenzoic acids  6.2.1.4
Work up for HPLC analysis 
After the reaction mixture was cooled down to room temperature, 2.00 mL of an aqueous 
NaOH solution (6.25 M) was added. The resulting solution was heated to 100 °C for 1 hour. 
The reaction mixture was then acidified with HCl (1.50 mL, 37%) and water (2.00 mL), ethyl 
acetate (7.00 mL) and anisole (0.2 ml) were added and the mixture was stirred for 20 min at 
room temperature. Two layers were formed and 0.5 ml of the organic phase was transferred 
into GC vial after filtering over celite. The GC vessel was than filled up with acetonitrile and 
measured on HPLC.  
Procedure for the ortho-acylation/decarboxylation reaction 
Under an inert atmosphere, a 20 mL vessel was charged with 2-toluic anhydride (4.1-1a) 
(127 mg, 0.50 mmol), tris(p-methoxyphenyl) phosphine (10.6 mg, 0.03 mmol, 95%), 
KF (116 mg, 2.00 mmol) and [RhCl(ethylene)]2 (2.91 mg, 7.50 µmol). Degassed NMP 
(1.50 mL) was injected via syringe and the mixture was stirred at 200 °C for 16 hours. After 
cooling, 1-bromopropane (100 µL, 135 mg, 1.10 mmol, 99%), K2CO3 (138 mg, 1.00 mmol) 
and NMP (2.00 mL) were added and the resulting mixture was heated to 55 °C for 2-3 hours. 
Yields of m-tolyl-(o-tolyl)methanone (4.1-4aa, 38%) and propyl 2-methyl-6-
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(2-methylbenzoyl)benzoate (4.1-3aa, 17%) were determined by GC analysis using 
n-dodecane (50.0 mL, 37.7 mg, 0.22 mmol) as internal standard. 
General procedures for the synthesis of 2-acylbenzoic acids and their esters 
Method A. When not otherwise stated, a 20 mL vessel was charged with carboxylic acid 
(4.1-5) (0.50 mmol), base and [RhCl(cod)]2 (3.70 mg, 7.50 µmol) under an inert atmosphere. 
Degassed mesitylene (0.50 mL) and anhydride (4.1-1) (2.00 mmol) were injected via syringe 
and the mixture was heated to 145 °C for 16 hours. After cooling, a 6.25 M aqueous NaOH 
solution (2.00 mL) was added. The resulting solution was stirred at 100 °C for one hour. The 
reaction mixture was acidified (pH < 4) with conc. HCl (37%) and extracted with ethyl 
acetate (3 x 40 mL). The combined organic layers were washed with brine (30 mL), dried 
over MgSO4 and the volatiles were removed in vacuo. Finally, the crude product was purified 
by column chromatography (SiO2, n-hexane/ethyl acetate). 
Method B. When not otherwise stated, a 20 mL vessel was charged with carboxylic acid 
(4.1-5) (1.00 mmol), base and [RhCl(cod)]2 (7.40 mg, 15.0 µmol) under an inert atmosphere. 
Degassed mesitylene (1 mL) and anhydride (4.1-1) (4.00 mmol) were injected via syringe and 
the mixture was heated to 145 °C for 16 hours. After cooling, KOH (0.73 g, 11.0 mmol, 
85 %), distilled water (396 µL, 396 mg, 22.0 mmol) and NMP (2 mL) were added and the 
solution was stirred at 100 °C for one hour. For the alkylation step, 1-bromopropane (3.00 
mL, 4.06 g, 32.7 mmol, 99 %), K2CO3 (2.35 g, 17.0 mmol) and NMP (2 mL) were added and 
the resulting mixture was stirred at 55 °C for 3 hours. The reaction mixture was then diluted 
with distilled water (30 mL) and extracted with ethyl acetate (3 x 30 mL). The combined 
organic layers were washed with saturated NaHCO3 solution (30 mL) and brine (30 mL), 
dried over MgSO4 and the volatiles were removed in vacuo. Finally, the crude product was 
purified by column chromatography (SiO2, n-hexane/ethyl acetate). 
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Synthesis of 2-methyl-6-propionylbenzoic acid (4.1-3ab)  
[CAS: 92945-56-7]  
O
O
OHEt
OH
O
O
Et
 
Compound 4.1-3ab was synthesized following method A starting from 2-toluic acid 
(4.1-5a) (68.8 mg, 0.50 mmol) and propanoic anhydride (4.1-1b) (262 µL, 2.00 mmol) and 
using Cs2CO3 (40.7 mg, 125 µmol) as base at 145 °C. After column chromatography (SiO2, 
7:3 n-hexane/ethyl acetate), 4.1-3ab was isolated as a colorless solid (82.4 mg, 0.43 mmol, 
86 %). 
m.p.: 102.6 °C. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.78 (t, J = 7.4 Hz, 3 H), 2.02 (m, 1 H), 
2.10 (m, 1 H), 2.48 (s, 3 H), 4.49 (br. s., 1 H), 7.21 (d, J = 7.6 Hz, 1 H), 7.26 (d, J = 7.6 Hz, 
1 H), 7.47 (t, J = 7.6 Hz, 1 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 169.1, 149.2, 139.4, 
134.3, 132.1, 124.1, 119.6, 107.0, 31.9, 17.3, 7.7 ppm. MS (TOF, EI): m/z (%) = 192 (1, 
[M+]), 174 (21), 163 (100), 135 (9), 118 (14), 89 (11), 77 (8). IR (ATR): =ν~  3278 (s, br), 
2972 (m), 2939 (w), 2879 (w), 1728 (vs), 1454 (m), 1261 (m), 1234 (s), 1145 (s), 1049 (s), 
898 (s), 794 (s) cm−1. CHNS: Anal. calcd. for C11H12O3: C, 68.74%; H, 6.29%. Found: C, 
68.64%; H, 6.39%. 
Synthesis of 5-methyl-2-propionylbenzoic acid (4.1-3bb) 
O
O
OHEt
OH
O
O
Et
 
Compound 4.1-3bb was synthesized following method A starting from 3-methylbenzoic 
acid (4.1-5b) (68.8 mg, 0.50 mmol) and propanoic anhydride (4.1-1b) (262 µL, 2.00 mmol) 
and using Cs2CO3 (40.7 mg, 125 µmol) as base at 145 °C. After column chromatography 
(SiO2, 7:3 n-hexane/ethyl acetate), 4.1-3bb was isolated as a pale yellow oil (66.0 mg, 
0.34 mmol, 69 %). 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3, -50 °C): δ = 0.56 - 0.75 (m, 3 H), 2.01 - 2.10 (m, 1 H), 2.10 - 
2.20 (m, 1 H), 2.38 (br. s., 3 H), 6.74 (br. s., 1 H), 7.33 - 7.38 (m, 1 H), 7.43 - 7.49 (m, 2 H) 
ppm. 13C-NMR (151 MHz, CDCl3, -50 °C): δ = 170.3, 145.1, 140.5, 135.8, 126.1, 125.0, 
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121.7, 109.1, 31.2, 21.3, 7.7 ppm. IR (NaCl): =ν~  3362 (s, br), 2977 (w), 2939 (w), 1733 
(vs), 1430 (w), 1285 (m), 1246 (m), 1164 (w), 1130 (w), 1057 (s), 1012 (w), 953 (m), 909 (s), 
881 (s), 829 (s), 794 (s), 703 (m) cm−1. CHNS: Anal. calcd. for C11H12O3: C, 68.74%; 
H, 6.29%. Found: C, 68.54%; H, 6.44%. 
Synthesis of 2,4-dimethyl-6-propionylbenzoic acid (4.1-3cb) 
O
O
OHEt
OH
O
O
Et
 
Compound 4.1-3cb was synthesized following method A starting from 
2,4-dimethylbenzoic acid (4.1-5c) (75.1 mg, 0.5 mmol) and propanoic anhydride (4.1-1b) 
(262 µL, 2.00 mmol) and using Cs2CO3 (40.7 mg, 125 µmol) as base at 145 °C. After column 
chromatography (SiO2, 8:2 n-hexane/ethyl acetate), 4.1-3cb was isolated as a colorless solid 
(77.6 mg, 0.38 mmol, 75 %). 
m.p.: 96.9 °C. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.85 (t, J = 7.5 Hz, 3 H), 2.05 (dq, J = 
14.4, 7.5 Hz, 1 H), 2.18 (dq, J = 14.4, 7.5 Hz, 1 H), 2.43 (s, 3 H), 2.51 (s, 3 H), 4.40 (br. s., 
1 H), 7.09 (s, 1 H), 7.13 (s, 1 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 169.1, 149.7, 145.6, 
139.1, 133.1, 121.7, 133.1, 121.7, 120.1, 106.7, 31.9, 21.8, 17.2, 7.7 ppm. MS (TOF, EI): m/z 
(%) = 206 (2, [M+]), 188 (16), 177 (100), 149 (7), 132 (12), 104 (7), 77 (10). IR (ATR): =ν~
3319 (s), 2980 (m), 2943 (w), 1718 (vs), 1605 (m), 1447 (m), 1383 (w), 1330 (w), 1295 (w), 
1259 (m), 1230 (s), 1142 (s), 1052 (s), 902 (s), 859 (s), 804 (m), 702 (m) cm−1. CHNS: Anal. 
calcd. for C12H14O3: C, 69.89%; H, 6.84%. Found: C, 69.73%; H, 6.92%. 
Synthesis of 3-propionylbiphenyl-2-carboxylic acid (4.1-3db) 
O
O
OHEt
Ph
OH
O
O
Et
Ph
 
Compound 4.1-3db was synthesized following method A starting from biphenyl-2-
carboxylic acid (4.1-5d) (99.1 mg, 0.50 mmol) and propanoic anhydride (4.1-1b) (262 µL, 
2.00 mmol) and using KF (58.0 mg, 1.00 mmol) as base at 145 °C. After column 
chromatography (SiO2, 8:2 n-hexane/ethyl acetate), 4.1-3db was isolated as a colorless solid 
(111 mg, 0.44 mmol, 87 %). 
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m.p.: 101.7 °C. 1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 0.93 (t, J = 7.5 Hz, 3 H), 2.15 (dq, J = 
14.5, 7.5 Hz, 1 H), 2.25 (dq, J = 14.5, 7.5 Hz, 1 H), 3.43 (br. s., 1 H), 7.43 - 7.48 (m, 3 H), 
7.49 - 7.54 (m, 4 H), 7.73 (t, J = 7.6 Hz, 1 H) ppm. 13C-NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 167.8, 
150.0, 142.3, 136.1, 134.4, 132.1, 129.4, 128.3 (2C), 127.9 (2C), 122.6, 121.1, 106.2, 31.9, 
7.7 ppm. MS (TOF, EI): m/z (%) = 254 (12, [M+]), 236 (3), 225 (100), 207 (6), 179 (9), 
152 (17), 115 (4). IR (ATR): =ν~ 3395 (m, br), 3321 (m), 2972 (w), 2929 (m), 2855 (w), 
1725 (vs), 1595 (m), 1451 (m), 1426 (w), 1383 (w), 1346 (m), 1290 (w), 1260 (w), 1232 (s), 
1152 (m), 1063 (m), 1046 (s), 901 (s), 759 (s), 697 (s) cm−1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+] 
calcd for C16H14O3, 254.0943; found, 268.0953. 
Synthesis of 2-methoxy-6-propionylbenzoic acid (4.1-3eb) 
O
O
OHEt
OMe
OH
O
O
Et
OMe
 
Compound 4.1-3eb was synthesized following method A starting from 2-methoxybenzoic 
acid (4.1-5e) (76.8 mg, 0.50 mmol) and propanoic anhydride (4.1-51b) (262 µL, 2.00 mmol) 
and using KF (58.0 mg, 1.00 mmol) as base at 145 °C. After column chromatography (SiO2, 
6:4 n-hexane/ethyl acetate), 4.1-3eb was isolated as a colorless solid (95.8 mg, 0.46 mmol, 
92 %). 
m.p.: 150.8 °C. 1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 0.86 (t, J = 7.3 Hz, 3 H), 2.07 (dq, J = 
14.4, 7.3 Hz, 1 H), 2.20 (dq, J = 14.4, 7.3 Hz, 1 H), 3.96 (s, 3 H), 4.21 (br. s., 1 H), 6.96 (d, 
J = 7.9 Hz, 1 H), 7.08 (d, J = 7.9 Hz, 1 H), 7.63 (t, J = 7.9 Hz, 1 H) ppm. 13C-NMR (151 
MHz, CDCl3): δ = 166.7, 158.0, 151.2, 136.9, 113.9, 112.2 (2C), 106.5, 56.0, 31.9, 7.6 ppm. 
MS (TOF, EI): m/z (%) = 208 (10, [M+]), 190 (12), 179 (100), 161 (11), 135 (6), 107 (4), 
76 (7). IR (ATR): =ν~ 3316 (s, br), 2984 (m), 2943 (m), 2850 (w), 1716 (vs), 1604 (s), 1491 
(m), 1441 (m), 1304 (m), 1283 (w), 1267 (w), 1235 (s), 1195 (m), 1057 (s), 1018 (s), 890 (s), 
810 (s), 782 (m), 704 (s) cm−1. CHNS: Anal. calcd. for C11H12O4: C, 63.45%; H, 5.81%. 
Found: C, 63.28%; H, 5.93%. 
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Synthesis of 2,3,4-trimethoxy-6-propionylbenzoic acid (4.1-3fb) 
O
O
OHEt
OMe
MeO
MeO
OH
O
O
Et
OMe
MeO
MeO
 
Compound 4.1-3fb was synthesized following method A starting from 
2,3,4-trimethoxybenzoic acid (4.1-5f) (108 mg, 0.50 mmol) and propanoic anhydride (4.1-1b) 
(262 µL, 2.00 mmol) and using KF (58.0 mg, 1.00 mmol) as base at 145 °C. After column 
chromatography (SiO2, 7:3 n-hexane/ethyl acetate), 4.1-3fb was isolated as a colorless solid 
(123 mg, 0.46 mmol, 92 %). 
m.p.: 107.5 °C. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.88 (t, J = 7.4 Hz, 3 H), 1.95 - 2.06 (m, 
1 H), 2.16 (m, 1 H), 3.81 (s, 3 H), 3.92 (s, 3 H), 4.08 (s, 3 H), 4.70 (br. s., 1 H), 6.67 (s, 1 H), 
ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 165.9, 159.6, 151.6, 146.8, 141.8, 110.7, 106.1, 99.9, 
62.3, 61.41, 56.5, 31.9, 7.7 ppm. MS (TOF, EI): m/z (%) = 268 (17, [M+]), 250 (24), 
239 (100), 221 (22), 195 (48), 178 (11), 66 (15). IR (ATR): =ν~ 3325 (m), 2963 (m), 
2855 (w), 1753 (vs), 1606 (s), 1473 (m), 1441 (m), 1419 (m), 1347 (s), 1254 (vs), 1200 (m), 
1120 (w), 1080 (w), 1004 (s), 925 (m), 798 (s) cm−1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+] calcd for 
C13H16O6, 268.0947; found, 268.0938. 
Synthesis of 2-propionyl-6-(trifluoromethyl)benzoic acid (4.1-3gb)  
O
O
OHEt
CF3
OH
O
O
Et
CF3
 
Compound 4.1-3gb was synthesized following method A starting from 
2-(trifluoromethyl)benzoic acid (4.1-5g) (97.0 mg, 0.50 mmol) and propanoic anhydride 
(4.1-1b) (262 µL, 2.00 mmol) and using Cs2CO3 (81.5 mg, 0.25 mmol) as base at 145 °C. 
After column chromatography (SiO2, 6:4 n-hexane/ethyl acetate), 4.1-3gb was isolated as a 
pale yellow oil (107 mg, 0.43 mmol, 87 %). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.89 (t, J = 7.5 Hz, 3 H), 2.17 (br. m., 1 H), 2.25 (br. m., 
1 H), 4.78 (br. s., 1 H), 7.76 - 7.86 (m, 3 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 165.1, 
151.0, 134.8, 128.2 (q, 2JC-F = 35.4 Hz), 128.0 (q, 3JC-F = 5.5 Hz), 126.2, 123.9, 122.0 (q, 
1JC-F = 274.3 Hz), 107.32 (br. s.), 31.90, 7.61 ppm. MS (TOF, EI): m/z (%) = 246 (< 1, [M+]), 
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228 (100), 217 (42), 197 (59), 172 (91), 151 (18), 144 (47), 125 (31). IR (NaCl): =ν~
3379 (s), 2981 (w), 2887 (w), 1752 (vs), 1319 (m), 1254 (w), 1236 (m), 1173 (m), 1138 (s), 
1070 (m), 1050 (m), 910 (s), 821 (m), 699 (m) cm−1. CHNS: Anal. calcd. for C11H9F3O3: 
C, 53.67%; H, 3.68%. Found: C, 53.82%; H, 4.03%. 
Synthesis of 5-chloro-2-propionylbenzoic acid (4.1-3hb) 
O
O
OHEt
Cl OH
O
O
Et
Cl
 
Compound 4.1-3hb was synthesized following method A starting from 3-chlorobenzoic 
acid (4.1-5h) (158 mg, 1.00 mmol) and propanoic anhydride (4.1-1b) (523 µL, 4.00 mmol) 
and using CsF (304 mg, 2.00 mmol) as base at 155 °C. After column chromatography (SiO2, 
7:3 n-hexane/ethyl acetate), 3hb was isolated as a pale yellow oil (150 mg, 0.70 mmol, 70 %). 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3, -50 °C): δ = 0.70 (t, J = 7.9 Hz, 3 H), 2.04 - 2.21 (m, 2 H), 
6.74 (br. s, 1 H), 7.46 (d, J = 8.4 Hz, 1 H), 7.58 - 7.71 (m, 2 H) ppm. 13C-NMR (151 MHz, 
CDCl3, -50 °C): δ = 168.6, 146.0, 136.2, 135.0, 127.8, 125.0, 123.5, 109.3, 31.2, 7.7 ppm. 
IR (NaCl): =ν~ 3352 (s), 2978 (w), 2941 (w), 1744 (vs), 1695 (m), 1560 (s), 1510 (m), 1459 
(m), 1425 (m), 1389 (s), 1324 (m), 1235 (m), 1053 (w), 902 (s), 843 (s), 787 (s), 731 (s) cm−1. 
CHNS: Anal. calcd. for C10H9ClO3: C, 56.49%; H, 4.27%. Found: C, 56.76%; H, 4.65%. 
Synthesis of 5-bromo-2-propionylbenzoic acid (4.1-3ib) 
O
O
OHEt
Br OH
O
O
Et
Br
 
Compound 4.1-3ib was synthesized following method A starting from 3-bromobenzoic 
acid (4.1-5i) (205 mg, 1.00 mmol) and propanoic anhydride (4.1-1b) (523 µL, 4.00 mmol) 
and using CsF (304 mg, 2.00 mmol) as base at 155 °C. After column chromatography (SiO2, 
6:4 hexane/ethyl acetate with AcOH 1%), 3ib was isolated as pale yellow oil (132 mg, 
0.52 mmol, 52 %). 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3, -50 °C): δ = 0.71 (t, J = 6.6 Hz, 3 H), 2.09 (dd, J = 14.2, 
6.6 Hz, 1 H), 2.18 (dd, J = 14.2, 6.6 Hz, 1 H), 6.66 (br. s., 1 H), 7.41 (d, J = 7.9 Hz, 1 H), 7.79 
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(d, J = 7.9 Hz, 1 H), 7.82 (s, 1 H) ppm. 13C-NMR (151 MHz, CDCl3, -50 °C): δ = 168.6, 
146.5, 137.8, 128.0 (2C), 124.3, 123.8, 109.3, 31.1, 7.72 ppm. IR (NaCl): =ν~ 3282 (s), 2986 
(w), 2948 (w), 2883 (w), 1735 (vs), 1422 (s), 1258 (s), 1170 (s), 1086 (m), 1053 (w), 
1017 (m), 895 (s), 882 (s), 833 (s), 785(m) cm−1. CHNS: Anal. calcd. for C10H9BrO3: 
C, 46.72%; H, 3.53%. Found: C, 46.40%; H, 3.86%. 
Synthesis of 4-Fluoro-2-propanoylbenzoic acid (4.1-3jb) 
O
O
OHEt
F
OH
O
O
Et
F
 
Compound 4.1-3jb was synthesized following method A starting from 4-fluorobenzoic 
acid (4.1-5j) (143 mg, 1.00 mmol) and propanoic anhydride (4.1-1b) (523 µL, 4.00 mmol), 
using CsF
 
(307 mg, 2.00 mmol) as base and mesitylene (4 mL) as solvent at 155 °C. After 
column chromatography (SiO2, hexane/ethyl acetate with AcOH 1 %), 4.1-3jb was isolated as 
a colorless solid (89.0 mg, 0.45 mmol, 45%). 
m.p. 98.2 °C. 1H NMR (600 MHz, CDCl3, −50 °C): δ = 0.75 (t, J = 7.8 Hz, 3 H), 2.11 (dq, 
J = 14.3, 7.3 Hz, 1 H), 2.20 (dq, J = 14.3, 7.3 Hz, 1 H), 7.20 (d, J = 5.3 Hz, 1 H), 6.56 (br. s., 
1 H), 7.20 (d, J = 5.3 Hz, 1 H), 7.25 (td, J = 8.5, 2.3 Hz, 1 H), 7.76 (dd, J = 8.4, 4.5 Hz, 1 H) 
ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3, −50 °C): δ = 169.1, 166.5 (d, 1J C-F =258 Hz), 150.8 (d, 
3JC-F = 9.9 Hz), 127.8 (d, 3J C-F = 9.9 Hz), 122.0, 118.6 (d, 2J C-F = 23.0 Hz), 109.8 (d, 
2JC-F = 24.0 Hz), 108.4, 31.2, 7.7 ppm. IR (ATR):  3329 (br., s), 3066 (m), 2976 (m), 
1738 (vs), 1606 (s), 1485 (m), 1457 (m), 1346 (m), 1304 (m), 1253 (m), 1196 (m), 1123 (m), 
1062 (s), 889 (vs), 848 (m), 788 (m), 697 (s) cm−1. CHNS: Anal. Calcd. for C10H9FO3: C, 
61.22%; H, 4.62 %. Found: C, 61.12%; H, 4.72%. 
  
=ν~
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Synthesis of 5-Hydroxy-2-propanoylbenzoic acid (4.1-3kb) 
O
O
OHEt
OH OH
O
O
Et
OH
 
Compound 4.1-3kb was synthesized following procedure A starting from 3hydroxybenzoic 
acid (4.1-5k) (138 mg, 1.00 mmol) and propanoic anhydride (4.1-1b) (523 µL, 4.00 mmol) 
and CsF
 
(307 mg, 2.00 mmol) as base at 155 °C. After column chromatography (SiO2, 
n-hexane/ethyl acetate with AcOH 1 %), 4.1-3kb was isolated as a colorless solid (89.6 mg, 
0.46 mmol, 46 %). 
m.p. 157.2 °C. 1H NMR (600 MHz, methanol-d4, −50 °C): δ = 0.79 (t, J = 7.5 Hz, 3 H), 
2.08 (dq, J = 14.3, 7.3 Hz, 1 H), 2.15 (dq, J = 14.3, 7.3 Hz, 1 H), 7.10 (d, J = 2.3 Hz, 1 H), 
7.19 (dd, J = 8.2, 2.3 Hz, 1 H), 7.47 (d, J = 8.5 Hz, 1 H) ppm. 13C NMR (151 MHz, 
methanol-d4, −50 °C): δ = 171.2, 161.2, 141.2, 129.7, 125.0, 123.8, 110.6, 110.4, 32.9, 
8.6 ppm. IR: =ν~  3335 (br., s), 2973 (m), 1738 (vs), 1605 (m), 1512 (m), 1460 (m), 1370 (m), 
1311 (s), 1248 (w), 1128 (s), 1062 (s), 881 (s), 842 (m), 708 (m) cm−1. CHNS: Anal. Calcd. 
for C10H10O4: C, 61.85%; H, 5.19 %. Found: C, 61.50%; H, 5.50%. 
Synthesis of propyl 5-(dimethylamino)-2-propionylbenzoate (4.1-3’’lb) 
O
O
O
Et
Me2N
 
Compound 4.1-3’’jb was synthesized following method B starting from 
3-(dimethylamino)benzoic acid (4.1-5j) (169 mg, 1.00 mmol) and propanoic anhydride (4.1-
1b) (523 µL, 4.00 mmol) and using CsF (304 mg, 2.00 mmol) as base at 155 °C. After 
column chromatography (SiO2, 8:2 n-hexane/ethyl acetate), 4.1-3’’jb was isolated as a yellow 
solid (195 mg, 0.74 mmol, 74 %). 
m.p.: 74.5 °C. 1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 0.94 (t, J = 7.3 Hz, 3 H), 1.14 (t, J = 
7.3 Hz, 3 H), 1.72 (sxt, J = 7.3 Hz, 2 H), 2.80 (q, J = 7.3 Hz, 2 H), 2.98 (s, 6 H), 4.24 (t, J = 
7.3 Hz, 2 H), 6.60 (dd, J = 8.8, 2.6 Hz, 1 H), 6.70 (d, J = 2.6 Hz, 1 H), 7.56 (d, J = 8.8 Hz, 
1 H) ppm. 13C-NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 199.7, 170.2, 151.8, 135.0, 130.0, 124.1, 111.2, 
110.8, 66.9, 39.7 (2C), 32.2, 21.5, 10.2, 8.4 ppm. MS (Ion trap, EI): m/z (%) = 
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263 (24, [M+]), 234 (29), 204 (8), 192 (100), 164 (5), 119 (4), 44 (12). IR (ATR): =ν~ 2972 
(m), 2934 (m), 2874 (w), 2812 (m), 1721 (vs), 1658 (m), 1598 (vs), 1552 (s), 1368 (s), 1245 
(vs), 1171 (s), 1102 (m), 1070 (m), 989 (w), 951 (w), 868 (m), 800 (s) cm−1. CHNS: Anal. 
calcd. for C15H21NO3: C, 68.42%; H, 8.04%; N, 5.32%. Found: C, 68.48%; H, 8.33%; N, 
5.38%. 
Synthesis of 5-benzoyl-2-propionylbenzoic acid (4.1-3mb) 
O
O
OHEt
O
Ph OH
O
O
Et
O
Ph
 
Compound 4.1-3mb was synthesized following method A starting from 3-benzoylbenzoic 
acid (4.1-5m) (229 mg, 1.00 mmol) and propanoic anhydride (4.1-1b) (523 µL, 4.00 mmol) 
and using CsF (304 mg, 2.00 mmol) as base at 155 °C. After column chromatography (SiO2, 
3:7 hexane/ethyl acetate with AcOH 1 %), 4.1-3mb was isolated as a colorless solid (250 mg, 
0.88 mmol, 88 %). 
m.p.: 117.9 °C. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.96 (t, J = 7.46 Hz, 3 H), 2.20 - 2.40 
(m, 2 H), 5.63 (br. s., 1 H), 7.46 - 7.52 (m, 2 H), 7.59 - 7.67 (m, 2 H), 7.70 - 7.76 (m, 2 H), 
8.05 - 8.12 (m, 2 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 195.3, 167.9, 151.3, 139.6, 
136.2, 135.7, 133.4, 130.1 (3C), 128.6 (2C), 127.5, 127.1, 123.2, 32.5, 7.7 ppm. IR (ATR): 
=ν~ 3337 (m, br.), 30645 (w), 2986 (w), 2931 (w), 1770 (vs), 1644 (s), 1620 (m), 1595 (w), 
1450 (w), 1426 (m), 1268 (w),1240 (vs), 1148 (m), 1127 (m), 1080 (m), 900 (vs), 845 (m), 
735 (s), 702 (s) cm−1. CHNS: Anal. calcd. for C17H14O4: C, 72.33%; H, 5.00%. Found: 
C, 72.48%; H, 5.32%. 
Synthesis of 2-propionyl-1-naphtoic acid (4.1-3nb) 
O
O
OHEt
OH
O
O
Et
 
Compound 4.1-3nb was synthesized following method A starting from 1-naphtoic acid 
(4.1-5n) (176 mg, 1.00 mmol) and propanoic anhydride (4.1-1b) (523 µL, 4.00 mmol) and 
using Cs2CO3 (81.5 mg, 0.25 mmol) as base at 145 °C. After column chromatography (SiO2, 
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7:3 n-hexane/ethyl acetate), 4.1-3nb was isolated as a colorless solid (136 mg, 0.60 mmol, 
60 %). 
m.p.: 128.5 °C. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.86 (t, J = 7.5 Hz, 3 H), 2.15 (dq, J = 
14.4, 7.5 Hz, 1 H), 2.29 (dq, J = 14.4, 7.5 Hz, 1 H), 4.55 (br. s., 1 H), 7.52 - 7.64 (m, 3 H), 
7.85 - 7.93 (m, 1 H), 8.11 (d, J = 8.3 Hz, 1 H), 8.67 - 8.75 (m, 1 H) ppm. 13C-NMR 
(101 MHz, CDCl3): δ = 169.2, 149.8, 136.1, 134.0, 129.1, 128.6, 128.4, 127.5, 123.7, 120.9, 
118.5, 107.1, 31.5, 7.7 ppm. MS (TOF, EI): m/z (%) = 228 (17, [M+]), 210 (48), 199 (100), 
182 (13), 155 (28), 126 (48), 115 (21). IR (ATR): =ν~ 3300 (s), 2972 (m), 2948 (w), 1717 
(vs), 1580 (w), 1474 (w), 1460 (m), 1440 (m), 1424 (w), 1264 (w), 1220 (w), 1202 (m), 1133 
(s), 1084 (m), 1053 (m), 902 (s), 825 (vs), 746 (s) cm−1. CHNS: Anal. calcd. for C14H12O3: C, 
73.67%; H, 5.30%. Found: C, 73.79%; H, 5.58%. 
Synthesis of propyl 3-propionylthiophene-2-carboxylate (4.1-3’’ob) 
O
O
S
Et
O
 
Compound 4.1-3’’ob was synthesized following method B starting from 
thiophene-2-carboxylic acid (4.1-5o) (129 mg, 1.00 mmol) and propanoic anhydride (4.1-1b) 
(523 µL, 4.00 mmol) and using Cs2CO3 (81.5 mg, 0.25 mmol) as base at 145 °C. After 
column chromatography (SiO2, 9:1 n-hexane/ethyl acetate), 4.1-3’’ob was isolated as a pale 
yellow oil (44.6 mg, 0.20 mmol, 20 %). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.00 (t, J = 7.34 Hz, 3 H), 1.20 (t, J = 7.21 Hz, 3 H), 
1.75 (sxt, J = 7.14 Hz, 2 H), 2.89 (q, J = 7.34 Hz, 2 H), 4.24 (t, J = 6.60 Hz, 2 H), 7.07 (d, J = 
5.14 Hz, 1 H), 7.49 (d, J = 5.14 Hz, 1 H) ppm. . 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 203.0, 
161.5, 147.8, 131.2, 130.8, 127.4, 67.3, 36.9, 21.9, 10.4, 7.9 ppm. MS (TOF, EI): m/z (%) = 
226 (17, [M+]), 197 (14), 167 (10), 155 (100), 139 (6), 111 (13), 82 (8). IR (NaCl): =ν~
2971 (m), 2939 (w), 2880 (w), 1703 (vs), 1525 (m), 1459 (w), 1412 (s), 1377 (w), 1258 (vs), 
1225 (s), 1077 (s), 880 (m), 772 (s) cm−1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+] calcd for C11H14O3S, 
226.0666; found, 226.0664. 
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Synthesis of 2-methyl-6-hexanoylbenzoic acid (4.1-3ac) 
O
O
OH
4
OH
O
O
4
 
Compound 4.1-3ac was synthesized following method A starting from 2-toluic acid 
(4.1-5a) (68.8 mg, 0.50 mmol) and hexanoic anhydride (4.1-1c) (468 µL, 2.00 mmol) and 
using Cs2CO3 (40.7 mg, 0.13 mmol) as base at 145 °C. After column chromatography (SiO2, 
7:3 n-hexane/ethyl acetate), 4.1-3ac was isolated as a pale yellow oil (96.0 mg, 0.41 mmol, 
82 %). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.83 (s, 3 H), 1.02 - 1.15 (m, 1 H), 1.17 - 1.30 (m, 4 H), 
1.33 - 1.43 (m, 1 H), 1.87 - 2.07 (m, 1 H), 2.07 - 2.20 (m, 1 H), 2.55 (s, 3 H), 4.62 (br. s., 1 
H), 7.27 (d, J = 7.6 Hz, 1 H), 7.33 (d, J = 7.6 Hz, 1 H), 7.50 - 7.56 (m, 1 H). 13C-NMR 
(101 MHz, CDCl3): δ = 169.2, 149.4, 139.2, 134.1, 132.0, 124.3, 119.7, 106.7, 38.8, 31.4, 
22.9, 22.3, 17.3, 13.9 ppm. MS (TOF, EI): m/z (%) = 234 (2, [M+]), 216 (3), 173 (8), 163 
(100), 135 (6), 91 (4), 77 (5). IR (NaCl): =ν~ 3372 (s), 2955 (s), 2929 (s), 2862 (m), 
1737 (vs), 1602 (m), 1481 (w), 1462 (w), 1433 (w), 1380 (w), 1343 (w), 1261 (m), 1230 (s), 
1170 (w), 1140 (w), 1088 (m), 1058 (m), 908 (vs), 788 (s), 702 (s) cm−1. HRMS-EI (TOF): 
m/z [M+] calcd for C14H18O3, 234.1256; found, 234.1259. 
Synthesis of 2-methyl-6-(3-methylbutanoyl)benzoic acid (4.1-3ad) 
O
O
OH
OH
O
O
 
Compound 4.1-3ad was synthesized following method A starting from 2-toluic acid 
(4.1-5a) (68.8 mg, 0.50 mmol) and isovaleric anhydride (4.1-1d) (384 µL, 2.00 mmol) and 
using KF (58 mg, 1.00 mmol) as base at 145 °C. After column chromatography (SiO2, 7:3 
n-hexane/ethyl acetate), 4.1-3ad was isolated as a colorless solid (75.2 mg, 0.34 mmol, 68 %). 
m.p.: 102.3 °C. 1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 0.80 (br. s., 3 H), 0.94 (br. s., 3 H), 1.72 
(br. m., 1 H), 1.90 (br. s., 1 H), 2.12 (br. s., 1 H), 2.55 (s, 3 H), 4.50 (br. s., 1 H), 7.28 (d, J = 
7.5 Hz, 1 H), 7.34 (d, J = 7.5 Hz, 1 H), 7.53 (t, J = 7.5 Hz, 1 H) ppm. 13C-NMR (151 MHz, 
 6 EXPERIMENTELLER TEIL 
 
149
CDCl3): δ = 169.2, 150.0, 139.4, 134.2, 132.0, 123.9, 119.8, 106.6, 47.0, 24.0, 23.8, 23.6, 
17.3 ppm. MS (TOF, EI): m/z (%) = 220 (1, [M+]), 202 (5), 187 (17), 163 (100), 118 (5), 
89 (5), 77 (7). IR (ATR): =ν~  3318 (s), 2961 (m), 2921 (m), 2875 (w), 1731 (vs), 1602 (w), 
1468 (m), 1445 (w), 1359 (w), 1260 (m), 1226 (s), 1142 (s), 1080 (m), 1061 (m), 907 (s), 
810 (m), 797 (w), 784 (m), 709 (m) cm−1. CHNS: Anal. calcd. for C13H16O3: C, 70.89%; 
H, 7.32%. Found: C, 70.82%; H, 7.53%. 
Synthesis of 2-isobutyryl-6-methylbenzoic acid (4.1-3ae)  
O
O
OH
OH
O
O
 
Compound 4.1-3ae was synthesized following method A starting from 2-toluic acid (4.-5a) 
(68.8 mg, 0.50 mmol) and isobutyric anhydride (4.1-1e) (340 µL, 2.00 mmol) and using KF 
(58 mg, 1.00 mmol) as base at 145 °C. After column chromatography (SiO2, 8:2 
n-hexane/ethyl acetate), 4.1-3ae was isolated as a colorless solid (75.7 mg, 0.37 mmol, 73 %). 
m.p.: 94.6 °C. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.86 (d, J = 6.8 Hz, 3 H), 1.02 (d, J = 
6.8 Hz, 3 H), 2.35 (spt, J = 6.8 Hz, 1 H), 2.54 (s, 3 H), 4.43 (br. s., 1 H), 7.27 (d, J = 7.6 Hz, 
1 H), 7.33 (d, J = 7.6 Hz, 1 H), 7.52 (t, J = 7.6 Hz, 1 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): 
δ = 169.2, 148.8, 139.4, 134.1, 132.0, 124.4, 120.0, 108.5, 36.1, 17.3, 16.8, 16.1 ppm. 
MS (TOF, EI): m/z (%) = 206 (1, [M+]), 173 (2), 163 (100), 135 (7), 118 (2), 89 (4), 77 (5). 
IR (ATR): =ν~ 3320 (s), 2961 (m), 2920 (m), 2876 (w), 1729 (vs), 1602 (w), 1469 (m), 
1445 (m), 1359 (w), 1260 (m), 1227 (s), 1143 (s), 1092 (m), 1080 (m), 1062 (m), 906 (s), 
810 (m), 797 (m), 785 (m), 710 (m) cm−1. CHNS: Anal. calcd. for C12H14O3: C, 69.89%; 
H, 6.84%. Found: C, 69.77%; H, 6.78%. 
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 General procedures and data for the synthesis of 2-aroylbenzoic acids 6.2.1.5
Synthesis of propyl 2-(1-naphthoyl)-1-naphthoate (4.1-3’’nn) 
O
O
O
 
Compound 4.1-3’’nn was synthesized following method B starting from 1-naphthoic acid 
(4.1-5n) (351 mg, 2.00 mmol) and pivalic anhydride (4.1-1f) (620 µL, 3.00 mmol) and using 
KF (117 mg, 2.00 mmol) as base and NMP (2 mL) as solvent at 145 °C. After column 
chromatography (SiO2, 8:2 n-hexane/ethyl acetate), 4.1-3’’nn was isolated as a pale yellow 
oil (286 mg, 0.78 mmol, 78 %). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.81 (t, J = 7.46 Hz, 3 H), 1.57 (sxt, J = 7.10 Hz, 2 H), 
4.00 (t, J = 6.85 Hz, 2 H), 7.47 (dd, J = 8.31, 7.09 Hz, 1 H), 7.56 - 7.68 (m, 6 H), 7.87 - 7.97 
(m, 3 H), 8.04 (d, J = 8.31 Hz, 1 H), 8.20 - 8.25 (m, 1 H), 8.58 - 8.63 (m, 1 H) ppm. 
13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 198.0, 168.3, 136.7, 135.1, 134.7, 133.7, 132.8, 132.4, 
130.9, 130.5, 130.0, 129.7, 128.4, 128.2, 128.1, 128.0, 127.9, 126.6, 126.2, 125.9, 125.7, 
124.2, 67.5, 21.5, 10.3 ppm. MS (Ion trap, EI): m/z (%) = xxx. IR (NaCl): =ν~ 3057 (w), 
2964 (m), 2939 (w), 2877 (w), 1721 (vs), 1655 (vs), 1507 (m), 1463 (m), 1377 (w), 1284 (w), 
1232 (vs), 1135 (s), 1096 (s), 1027 (m), 945 (w), 832 (m), 772 (vs) cm−1. CHNS: Anal. calcd. 
for C25H20O3: C, 81.50%; H, 5.47%. Found: C, 81.27%; H, 5.62%. 
Synthesis of propyl 3-(biphenylcarbonyl)biphenyl-2-carboxylate (4.1-3’’dd) 
O
O
O
Ph
Ph
 
Compound 4.1-3’’dd was synthesized following method B starting from 2-
biphenylcarboxylic acid (4.1-5d) (405 mg, 2.00 mmol) and pivalic anhydride (4.1-1f) 
(620 µL, 3.00 mmol) and using KF (117 mg, 2.00 mmol) as base and NMP (2 mL) as solvent 
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at 145 °C. After column chromatography (SiO2, 8:2 n-hexane/ethyl acetate), 4.1-3’’dd was 
isolated as a colorless solid (351 mg, 0.83 mmol, 83 %). 
m.p.: 141.6 °C. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.58 (t, J = 7.3 Hz, 3 H), 1.32 (sxt, J = 
7.3 Hz, 2 H), 3.82 (t, J = 7.3 Hz, 2 H), 6.99 - 7.29 (m, 13 H), 7.31 - 7.37 (m, 2 H), 7.43 - 7.49 
(m, 1 H), 7.58 (d, J = 7.3 Hz, 1 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 197.8, 168.9, 
142.1, 140.3, 139.8, 139.6, 137.8, 136.8, 133.3, 133.2, 131.2, 130.3, 130.1, 129.4 (3C), 129.2, 
128.3 (3C), 128.2, 128.1, 128.0, 127.6, 127.2, 127.1, 66.9, 21.3, 10.2 ppm. MS (TOF, EI): 
m/z (%) = 420 (31, [M+]), 377 (33), 360 (100), 316 (30), 225 (27), 181 (38), 152 (61). IR 
(ATR): =ν~  3278 (w), 2970 (m), 1722 (vs), 1655 (s), 1451 (m), 1282 (s), 1247 (s), 1116 (m), 
1065 (m), 959 (m), 848 (w), 742 (vs), 697 (vs) cm−1. CHNS: Anal. calcd. for C29H24O3: 
C, 82.83%; H, 5.75%. Found: C, 82.67%; H, 6.00%. 
Synthesis of propyl 2-(2,4-dimethylbenzoyl)-4,6-dimethylbenzoate (4.1-3’’cc) 
O
O
O
 
Compound 4.1-3’’cc was synthesized following method B starting from 1-naphthoic acid 
(4.1-5c) (306 mg, 2.00 mmol) and pivalic anhydride (4.1-1f) (620 µL, 3.00 mmol) and using 
KF (117 mg, 2.00 mmol) as base and NMP (2 mL) as solvent at 145 °C. After column 
chromatography (SiO2, 8:2 n-hexane/ethyl acetate), 4.1-3’’cc was isolated as a pale yellow oil 
(270 mg, 0.83 mmol, 83 %). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.87 (t, J = 7.5 Hz, 3 H), 1.61 (sxt, J = 7.2 Hz, 2 H), 
2.33 (s, 3 H), 2.38 (s, 3 H), 2.44 (s, 3 H), 2.47 (s, 3 H), 4.06 (t, J=6.9 Hz, 2 H), 6.97 - 7.04 (m, 
1 H), 7.05 - 7.08 (m, 1 H), 7.09 - 7.13 (m, 1 H), 7.17 - 7.22 (m, 1 H), 7.26 - 7.31 (m, 1 H) 
ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 198.3, 168.9, 141.7, 140.0, 139.3, 138.8, 136.8, 
134.7, 134.1, 132.1, 131.1, 130.4, 127.9, 125.8, 66.9, 21.6, 21.4, 21.1, 20.7, 19.7, 10.4 ppm. 
MS (Ion trap, EI): m/z (%) = 324 (15, [M+]), 265 (56), 249 (100), 237 (13), 221 (10), 105 (7), 
77 (12). IR (NaCl): =ν~  2968 (m), 2926 (m), 2879 (w), 1726 (vs), 1664 (vs), 1608 (m), 1441 
(m), 1380 (w), 1310 (m), 1264 (vs), 1217 (w), 1168 (w), 1083 (vs), 1036 (w), 804 (s), 769 (s) 
cm−1. CHNS: Anal. calcd. for C21H24O3: C, 77.75%; H, 7.46%. Found: C, 77.50%; H, 7.40%. 
6 EXPERIMENTELLER TEIL  
 
152
Synthesis of propyl 2-methyl-6-(2-methylbenzoyl)benzoate (4.1-3’’aa) 
O
O
O
 
Compound 4.1-3’’aa was synthesized following method B starting from 2-methylbenzoic 
acid (4.1-5a) (275 mg, 2.00 mmol) and pivalic anhydride (4.1-1f) (620 µL, 3.00 mmol) and 
using KF (117 mg, 2.00 mmol) as base and NMP (2 mL) as solvent at 145 °C. After column 
chromatography (SiO2, 8:2 n-hexane/ethyl acetate), 4.1-3’’aa was isolated as a pale yellow oil 
(261 mg, 0.88 mmol, 88 %). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.91 (t, J = 7.4 Hz, 3 H), 1.55 - 1.75 (m, 2 H), 2.44 (s, 
3 H), 2.47 (s, 3 H), 4.14 (t, J = 6.7 Hz, 2 H), 7.16 - 7.45 (m, 7 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, 
CDCl3): δ = 198.3, 168.9, 138.4, 138.1, 137.6, 136.6, 133.8, 133.6, 131.1, 131.0, 130.0, 
128.9, 127.8, 125.2, 67.0, 21.6, 20.4, 19.4, 10.3 ppm. MS (Ion trap, EI): m/z (%) = 296 
(2, [M+]), 237 (100), 221 (74), 208 (19), 165 (12), 91 (16), 65 (14). IR (NaCl): =ν~  3069 (w), 
2970 (m), 2932 (m), 2890 (w), 1722 (vs), 1656 (vs), 1599 (m), 1459 (m), 1293 (m), 1266 (vs), 
1244 (s), 1123 (s), 1075 (s), 940 (m), 851 (w), 743 (s) cm−1. CHNS: Anal. calcd. for 
C19H20O3: C, 77.00%; H, 6.80%. Found: C, 76.99%; H, 6.71%. 
 General procedure and data for the synthesis of aryl ketones 6.2.1.6
When not otherwise stated, a 20 mL vessel was charged with carboxylic acid (4.1-5) 
(1.00 mmol), base and [RhCl(cod)]2 (7.40 mg, 15.0 µmol). Degassed mesitylene (1.00 mL) 
and anhydride (4.1-1) (4.00 mmol) were injected via syringe and the mixture was heated to 
145 °C for 16 hours. Once the reaction time was completed, KOH (0.73 g, 11.0 mmol, 85 %) 
was added and the atmosphere was replaced by three vacuum and nitrogen purge cycles. Then 
degassed water (396 µL, 396 mg, 22.0 mmol) and degassed NMP (2 mL) were injected via 
syringe. The resulting solution was stirred at 100 °C for one hour. After cooling, Cu2O 
(35.8 mg, 0.25 mmol) and phenantroline (90.1 mg, 0.50 mmol) were weight in and the 
atmosphere was again replaced by a nitrogen atmosphere. Degassed NMP (1.00 mL) and 
degassed propionic acid (1.50 mL, 1.49 g, 20.1 mmol) were injected and the mixture was 
stirred for 10 min at 70 °C and afterwards it was heated to 170 °C for 16 hours. The reaction 
mixture was diluted with distilled water (30 mL) and extracted with ethyl acetate (3 x 30 mL). 
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The combined organic layers were washed with saturated NaHCO3 solution (30 mL) and 
brine (30 mL), dried over MgSO4 and the volatiles were removed in vacuo. Finally, the crude 
product was purified by column chromatography (SiO2, n-hexane / ethyl acetate). 
Synthesis of 1-m-tolylpropan-1-one (4.1-4ab)  
[CAS: 51772-30-6] 
O
 
Compound 4.1-4ab was synthesized from 2-methylbenzoic acid (4.1-5a) (138 mg, 
1.00 mmol) and propanoic anhydride (4.1-1b) (523 µL, 4.00 mmol) and using Cs2CO3 
(81.5 mg, 0.25 mmol) as base at 145 °C. After column chromatography (SiO2, 8:2 
n-hexane/ethyl acetate), 4.1-4ab was isolated as a colorless oil (95.6 mg, 0.65 mmol, 65 %). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.14 (t, J = 7.2 Hz, 3 H), 2.32 (s, 3 H), 2.91 (q, J = 
7.2 Hz, 2 H), 7.22 - 7.31 (m, 2 H), 7.65 - 7.72 (m, 2 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): 
δ = 201.0, 138.2, 136.9, 133.6, 128.4, 128.4, 125.1, 31.8, 21.3, 8.2 ppm. MS (Ion trap, EI): 
m/z (%) = 148 (3, [M+]), 131 (2), 119 (100), 91 (26), 65 (13), 57 (5), 50 (2). IR (NaCl): =ν~  
2982, 2946, 1702, 1626, 1475, 1439, 1420, 1327, 1188, 1101, 1070, 694 cm−1. CHNS: Anal. 
calcd. for C10H12O: C, 81.04%; H, 8.16%. Found: C, 81.34%; H, 7.95%. 
Synthesis of 1-(3-trifluoromethyl)phenyl)propan-1-one (4.1-4gb)  
[CAS: 1533-03-5] 
O
CF3
 
Compound 4.1-4gb was synthesized from 2-(trifluoromethyl)benzoic acid (4.1-5g) 
(97.0 mg, 0.50 mmol) and propanoic anhydride (4.1-1b) (262 µL, 2.00 mmol) and using 
Cs2CO3 (40.7 mg, 0.13 mmol) as base at 145 °C. After column chromatography (SiO2, 8:2 
n-hexane /ethyl acetate), 4.1-4gb was isolated as a colorless oil (64.3 mg, 0.32 mmol, 64 %). 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.25 (t, J = 7.2 Hz, 3 H), 3.04 (q, J = 7.2 Hz, 2 H), 7.61 
(t, J = 7.8 Hz, 1 H), 7.81 (d, J = 7.8 Hz, 1 H), 8.14 (d, J = 7.8 Hz, 1 H), 8.21 (s, 1 H) ppm. 
13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 199.3, 137.4, 131.0 - 131.2 (m), 131.2 (q, 2JC-F = 32.7 Hz), 
129.2, 129.2 (q, 3JC-F =3.6 Hz), 124.8 (q, 3JC-F = 3.6 Hz), 123.7 (q, 1JC-F = 272.5 Hz), 31.9, 
7.9 ppm. MS (TOF, EI): m/z (%) = 202 (8, [M+]), 183 (8), 173 (100), 145 (82), 125 (20), 
95 (11), 75 (8). IR (NaCl): =ν~  2984 (w), 2944 (w), 1694 (vs), 1613 (m), 1461 (w), 1438 (w), 
1414 (w), 1326 (vs), 1204 (s), 1166 (s), 1123 (vs), 1071 (s), 790 (s), 694 (s) cm−1. CHNS: 
Anal. calcd. for C10H9F3O: C, 59.41%; H, 4.49%. Found: C, 59.31%; H, 4.74%. 
Synthesis of m-tolyl-(o-tolyl)methanone (4.1-4aa) 
[CAS: 22682-29-7] 
O
 
Compound 4.1-4aa was synthesized from 2-methylbenzoic acid (4.1-5a) (138 mg, 
1.00 mmol) and pivalic anhydride (4.1-1f) (307 µL, 1.50 mmol) and using KF (117 mg, 
2.00 mmol) as base and NMP (2 mL) as solvent at 145 °C. After column chromatography 
(SiO2, 8:2 n-hexane/ethyl acetate), 4.1-4aa was isolated as a pale yellow oil (90.2 mg, 
0.43 mmol, 86 %). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.25 (s, 3 H), 2.32 (s, 3 H), 7.14 - 7.28 (m, 4 H), 7.28 - 
7.34 (m, 2 H), 7.49 (d, J=7.58 Hz, 1 H), 7.57 (s, 1 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 
198.8, 138.8, 138.3, 137.7, 136.6, 133.9, 130.9, 130.4, 130.1, 128.4, 128.3, 127.5, 125.1, 21.3, 
19.9 ppm. MS (Ion trap, EI): m/z (%) = 210 (41, [M+]), 196 (100), 165 (6), 119 (43), 91 (77), 
65 (61). IR (NaCl): =ν~  3022 (w), 2924 (w), 1661 (vs), 1601 (m), 1585 (w), 1454 (w), 
1381 (w), 1293 (s), 1271 (vs), 1211 (m), 1140 (m), 958 (m), 945 (w), 768 (m), 737 (s) cm−1. 
CHNS: Anal. calcd. for C15H14O: C, 85.68%; H, 6.71%. Found: C, 85.52%; H, 6.79%. 
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 Procedures for the synthesis of 3-substituted-1-(3H)-isobenzofuranone 6.2.1.7
Synthesis of 4-methyl-1-(2-methylphenyl)-3-oxo-1,3-dihydro-2-benzofuran-1-yl 2-
methylbenzoate (4.1-7aaa) 
O
O
O
O
 
For the isolation of side product 4.1-7aaa, several reaction mixtures were combined after 
the reaction time was over. They were all set up under similar conditions, using following 
procedure: A 20 mL vessel was charged with 2-toluic anhydride (4.1-1a) (127 mg, 0.50 
mmol), [RhCl(hexadiene)]2 (3.31mg, 7.50 µmol) and base (0.50 mmol) under nitrogen 
atmosphere. Afterwards, degassed NMP (1.5 mL) was injected via syringe and the mixture 
was stirred at 120 °C for 16 hours. After cooling, 1-bromopropane (100 µL, 135 mg, 1.10 
mmol, 99%), K2CO3 (138 mg, 1 mmol) and NMP (2 mL) were added and the resulting 
mixture was heated to 55 °C for 3 hours. The reaction mixture was then diluted with distilled 
water (30 mL) and extracted with ethyl acetate (3 x 30 mL). The combined organic layers 
were washed with saturated NaHCO3 solution (30 mL) and brine (30 mL), dried over MgSO4 
and the volatiles were removed in vacuo. Finally, the crude product was purified by column 
chromatography (SiO2, n-hexane/ethyl acetate), yielding the cyclic product 4.1-7aaa (60 mg) 
as colorless solid. 
m.p.:129.4 °C. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.88 (dd, J=7.9, 1.6 Hz, 1 H), 7.41 - 7.55 
(m, 2 H), 7.28 - 7.35 (m, 3 H), 7.06 - 7.26 (m, 5 H), 2.63 (s, 3 H), 2.48 (s, 3 H), 2.40 (s, 3 H) 
ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 168.0, 164.0, 147.2, 141.2, 139.8, 137.2, 134.5, 
134.0, 132.8, 132.6, 132.5, 131.9, 130.8, 129.6, 128.6, 126.8, 125.8, 125.6, 125.0, 121.8, 
106.8, 21.7, 21.3, 17.5 ppm. IR (ATR): =ν~  3062 (w), 2960 (w), 2924 (w), 1777 (vs), 1721 
(vs), 1599 (w), 1576 (w), 1483 (m), 1456 (m), 1250 (s), 1220 (s), 1076 (m), 1042 (w), 992 (s), 
933 (s), 801 (m), 742 (s) cm−1. CHNS: Anal. calcd. for C24H20O4: C, 77.40%; H, 5.41%. 
Found: C, 77.47%; H, 5.71%. Crystal structure data: C24H20O4, Formula weight: 372.40 
g/ mol; Crystal size: 0.52 x 0.11 x 0.04 mm3; Crystal system: Orthorhombic,Space group: 
Aba2; Unit cell dimensions: a = 32.6456(6) Å, b = 13.6643(3) Å, c = 8.3655(2) Å, α, β, γ = 
90°; Z = 8; Density (calculated): 1.326 Mg/m3; Absorption coefficient: 0.726 mm-1; 
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Wavelength: 1.54184 Å; Temperature: 150(2) K; 2θmax = 62.55° (99.3%); Reflections 
collected: 5475; Independent reflections: 2224 [R(int) = 0.0213]; Final R-indices [I>2 σ(I)]: 
R1 = 0.0275, wR2 = 0.0634; R-indices (all data): R1 = 0.0293, wR2 = 0.0641; Absolute 
structure parameter: −0.08(16); Largest diff. peak and hole: .107 and -0.169 e. Å–3. 
Synthesis of 4-methyl-1-(2-methylphenyl)-3-oxo-1,3-dihydro-2-benzofuran-1-yl 
2,2-dimethylpropanoate (4.1-7aaf) 
O
O
O
O
 
A 20 mL vessel was charged with 2-toluic anhydride (4.1-1a) (127 mg, 0.50 mmol), 
cesium fluoride (76.1 mg, 0.50 mmol) and [RhCl(hexadiene)]2 (3.31 mg, 7.50 µmol) under 
nitrogen atmosphere. Afterwards, degassed NMP (1.5 mL) and pivalic anhydride (4.1-1f) 
(102 µL, 93.1 mg, 0.50 mmol) was injected via syringe and the mixture was stirred at 120 °C 
for 16 hours. After cooling, 1-bromopropane (100 µL, 135 mg, 1.10 mmol, 99%), K2CO3 
(138 mg, 1.00 mmol) and NMP (2 mL) were added and the resulting mixture was heated to 
55 °C for 3 hours. The reaction mixture was then diluted with distilled water (30 mL) and 
extracted with ethyl acetate (3 x 30 mL). The combined organic layers were washed with 
saturated NaHCO3 solution (30 mL) and brine (30 mL), dried over MgSO4 and the volatiles 
were removed in vacuo. Finally, the crude product was purified by column chromatography 
(SiO2, n-hexane/ethyl acetate).Beside propyl 2-methyl-6-(2-methylbenzoyl)benzoate (3aa, 
32.0 mg, 0.11 mmol, 22 %), the cyclic product 4.1-7aaf (60.0 mg, 0.18 mmol, 36 %) was 
isolated as colorless oil. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.53 - 7.62 (m, 1 H), 7.25 - 7.41 (m, 5 H), 7.12 - 7.23 
(m, 1 H), 2.75 (s, 3 H), 2.54 (s, 3 H), 1.21 (s, 9 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 
175.5, 168.1, 147.0, 139.6, 137.4, 134.6, 133.9, 132.8, 132.4, 129.6, 126.8, 125.5, 125.4, 
120.9, 106.2, 39.6, 26.8 (3C), 21.2, 17.5 ppm. MS (Ion trap, EI): m/z (%) = 338 (7, [M+]), 
254 (10), 237 (100), 165 (5), 91 (6), 57 (12), 44 (25). IR (ATR): =ν~  2973 (m), 2933 (w), 
1754 (s), 1698 (vs), 1600 (w), 1481 (m), 1458 (m), 1297 (m), 1271 (s), 1225 (s), 1198 (m), 
1059 (w), 929 (s), 760 (vs) cm−1. CHNS: Anal. calcd. for C21H22O4: C, 74.54%; H, 6.55%. 
Found: C, 74.01%; H, 6.32%.  
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Synthesis of 1-ethyl-4-methyl-3-oxo-1,3-dihydro-2-benzofuran-1-yl propanoate (4.1-7ab) 
O
O
OO
 
For the isolation of the cyclic product 4.1-7ab, several reaction mixtures were combined 
after the reaction time was complete. They were all set up under similar conditions, using 
following procedure: Under an inert atmosphere, a 20 mL vessel was charged with 2-toluic 
acid (4.1-5a) (68.8 mg, 0.50 mmol), the base and [RhCl(cod)]2 (3.70 mg, 7.50 µmol). 
Degassed mesitylene (0.50 mL) and propanoic anhydride (4.1-1b) (2.00-3.00 mmol) were 
injected via syringe and the mixture was heated to 145 °C for 16 hours. The reaction mixture 
was then diluted with distilled water (30 mL) and extracted with ethyl acetate (3 x 30 mL). 
The combined organic layers were washed with saturated NaHCO3 solution (30 mL) and 
brine (30 mL), dried over MgSO4 and the volatiles were removed in vacuo. Finally, the crude 
product was purified by column chromatography (SiO2, n-hexane/ethyl acetate), yielding 
4.1-7ab (80 mg) as colorless oil. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.53 (t, J = 7.6 Hz, 1 H), 7.31 (dd, J = 10.0, 7.3 Hz, 
2 H), 2.68 (s, 3 H), 2.25 - 2.37 (m, 3 H), 2.08 (dd, J=14.4, 7.3 Hz, 1 H), 1.03 (t, J = 7.5 Hz, 
3 H), 0.91 (t, J = 7.5 Hz, 3 H) ppm. 13C-NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 171.7, 168.0, 147.3, 
139.3, 134.0, 132.1, 124.9, 118.8, 106.0, 31.2, 27.9, 17.2, 8.4, 6.8 ppm. MS (Ion trap, EI): 
m/z (%) = 248 (1, [M+]), 192 (2), 175 (100), 147 (12), 118 (7), 89 (6), 57 (7). IR (ATR): =ν~  
2981 (w), 2943 (w), 2885 (w), 1772 (vs), 1604 (w), 1481 (w), 1462 (w), 1347 (m), 1224 (m) 
1154 (m), 1122 (m), 1082 (m), 1039 (m), 937 (vs), 790 (s) cm−1. CHNS: Anal. calcd. for 
C14H16O4: C, 67.73%; H, 6.50%. Found: C, 68.08%; H, 6.33%. 
6.2.2 Experimental data for the synthesis of 3-alkylidenephthalides 
 General Methods  6.2.2.1
All reactions were performed in oven-dried glassware under a nitrogen atmosphere 
containing a teflon-coated stirring bar and dry septum. Hygroscopic and air-sensitive solids 
were weight in a glovebox with nitrogen atmosphere. For the exclusion of atmospheric 
oxygen from the reaction media, all liquids were degassed with argon for 20-30 min prior use. 
6 EXPERIMENTELLER TEIL  
 
158
Solvents were purified and dried by standard procedures prior to use. All reactions were 
monitored by gas chromatography using n-dodecane as internal standard. Response factors of 
the products with regard to n-dodecane were obtained experimentally by analyzing known 
quantities of the substances. GC analyses were carried out using a HP6890 with HP-5 
capillary column (Phenyl Methyl Siloxane 30 m x 320 x 0.25, 100/2.3-30-300/3) and a time 
program beginning with 2 min at 60 °C followed by 30 °C/min ramp to 300°C, then 3 min at 
this temp. Column chromatography was performed using a Combi Flash Companion-
Chromatography-System (Isco-Systems) and RediSep packed columns (12 g). NMR spectra 
were obtained on Bruker DPX 200, AMX 400 or on Bruker Avance 600 systems using CDCl3 
and methanol-d4 as solvent, with proton and carbon resonances at 200/400/600 MHz and 
51/101/151 MHz, respectively. Mass spectrometric data were acquired on a GC-MS Saturn 
2100 T (Varian). Melting points were measured on a Mettler FP 61. CHN elemental analyses 
were performed with a Hanau Elemental Analyzer vario Micro cube. Infrared spectra were 
recorded on a Perkin Elmer Spectrum BX, FT-IR System (He Ne 633 nm < 0.4 mW). The 
high resolution mass (HRMS) was determined on a Waters GTC Premier. All Compounds 
that are commercially available were used without further purification. 
 General procedure and data for the synthesis of 3-alkylidenephthalides 6.2.2.2
Under an inert atmosphere, a 20 mL vessel was charged with carboxylic acid (4.1-5 or 
4.1.4-1) (1.00 mmol), CsF (152 mg, 1.00 mmol) and [RhCl(cod)]2 (7.40 mg, 15.0 µmol). 
Degassed NMP (1 mL) and anhydride (4.1-1 or 4.1.4-2) (4.00 mmol) were injected via 
syringe, and the reaction mixture was heated up to 155 °C for 16 hours. After cooling, a 
saturated solution of NaHCO3 (30 mL) was added, and the resulting mixture was extracted 
with ethyl acetate (3 x 30 mL). The combined organic layers were washed with a saturated 
solution of NaHCO3 (2 x 30 mL) and brine (30 mL), dried over MgSO4, and the volatiles 
were removed in vacuo. Finally, the crude product (4.1-8 or 4.1.4-3) was purified via silica 
chromatography (n-hexane / ethyl acetate). 
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Synthesis of 3-Ethylidene-7-methylisobenzofuran-1(3H)-one (4.1-8ab or 4.1.3-3aa) 
O
O
 
Compound 4.1.3-3aa was synthesized following the general procedure starting from 
2-toluic acid (138 mg, 1.00 mmol) and propanoic anhydride (518 µL, 4.00 mmol, 99 % 
purity). After column chromatography (SiO2, n-hexane / ethyl acetate), a mixture of (E)- and 
(Z)-3-ethylidene-7-methylisobenzofuran-1(3H)-one (4.1.3-3aa) was isolated as a colorless 
solid (138 mg, 79 %, E/Z = 1:10). 
m.p.: 75.2 °C. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 1.95 (d, J=7.3 Hz, 3 H), 2.62 
(s, 3 H), 5.57 (q, J=7.3 Hz, 1 H), 7.18 (d, J=7.3 Hz, 1 H), 7.33 - 7.40 (m, 1 H), 7.42 - 7.49 (m, 
1 H) ppm. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 2.06 (d, J=8.0 Hz, 3 H), 2.64 (s, 
3 H), 5.79 (q, J=8.0 Hz, 1 H), 7.23 (d, J=7.5 Hz, 1 H), 7.51 (t, J=7.5 Hz, 1 H), 7.55 - 7.60 (m, 
1 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 11.1, 17.2, 103.1, 116.7, 122.0, 
130.7, 134.0, 139.0, 139.7, 146.0, 167.1 ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 
11.4, 17.4, 103.3, 107.1, 120.4, 123.4, 131.2, 138.5, 139.3, 146.0, 167.0 ppm. MS (Ion trap, 
EI, (Z)-Isomer): m/z (%) = 174 (100, [M+]), 145 (14), 131 (18), 118 (33), 89 (15), 63 (11). 
MS (Ion trap, EI, (E)-Isomer): m/z (%) = 174 (100, [M+]), 145 (15), 131 (18), 118 (37), 
89 (14), 63 (11). IR (ATR): =ν~  2923, 2855, 1756, 1687, 1602, 1485, 1338, 1258, 1208, 994, 
787, 692 cm−1. CHNS: Anal. calcd. for C11H10O2: C, 75.84%; H, 5.79%. Found: C, 75.81%; 
H, 5.85%.  
Synthesis of 3-Ethylidene-6-methylisobenzofuran-1(3H)-one (4.1.4-3ba)  
[CAS: (Z)-Isomer = 1357310-28-1] 
O
O
 
Compound 4.1.4-3ba was synthesized following the general procedure starting from 
3-toluic acid (138 mg, 1.00 mmol) and propanoic anhydride (518 µL, 4.00 mmol, 99 % 
purity). After column chromatography (SiO2, n-hexane / ethyl acetate), a mixture of (E)- and 
(Z)-3-ethylidene-6-methylisobenzofuran-1(3H)-one (4.1.4-3ba) was isolated as a colorless 
solid (94.6 mg, 54 %, E/Z = 1:10). 
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m.p.: 58.1 °C. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 1.90 (d, J=7.3 Hz, 3 H), 2.37 
(s, 3 H), 5.50 (q, J=7.3 Hz, 1 H), 7.31 - 7.46 (m, 2 H), 7.54 (br. s, 1 H) ppm. 1H-NMR 
(400 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 2.02 (d, J=7.8 Hz, 3 H), 2.39 (s, 3 H), 5.73 (q, J=7.8 Hz, 
1 H), 7.44 (s, 1 H), 7.58 - 7.65 (m, 2 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 
11.1, 21.3, 103.1, 119.2, 124.5, 124.9, 135.4, 137.1, 139.7, 146.3, 167.2 ppm. 13C-NMR 
(101 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 11.4, 19.8, 106.8, 119.9, 122.7, 125.3, 135.4, 135.8, 
140.0, 146.3, 167.0 ppm. MS (Ion trap, EI, (Z)-Isomer): m/z (%) = 174 (100, [M+]), 131 (12), 
119 (24), 118 (63), 117 (15), 90 (13), 89 (19). MS (Ion trap, EI, (E)-Isomer): m/z (%) = 174 
(100, [M+]), 131 (13), 118 (27), 117 (16), 90 (13), 89 (19), 63 (14). IR (ATR): =ν~  2930, 
2850, 1760, 1691, 1605, 1340, 1259, 1212, 994 cm−1. 
Synthesis of 3-Ethylidene-5,7-dimethylisobenzofuran-1(3H)-one (4.1.4-3ca)  
O
O
 
Compound 4.1.4-3ca was synthesized following the general procedure starting from 
2,4-dimethylbenzoic acid (153 mg, 1.00 mmol) and propanoic anhydride (518 µL, 4.00 mmol, 
99 % purity). After column chromatography (SiO2, n-hexane / ethyl acetate), a mixture of 
(E)- and (Z)-3-ethylidene-5,7-dimethylisobenzofuran-1(3H)-one (4.1.4-3ca) was isolated as a 
colorless solid (145 mg, 77 %, E/Z = 1:11). 
m.p.: 79.5 °C. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 1.93 (d, J=7.3 Hz, 3 H), 2.37 
(s, 3 H), 2.55 (s, 3 H), 5.50 (q, J=7.2 Hz, 1 H), 6.97 (s, 1 H), 7.12 (s, 1 H) ppm. 1H-NMR 
(400 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 2.05 (d, J=7.8 Hz, 3 H), 2.41 (s, 3 H), 2.57 (s, 3 H), 5.73 
(q, J=7.8 Hz, 1 H), 7.02 (s, 1 H), 7.34 (s, 1 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, 
(Z)-Isomer): δ = 11.0, 17.1, 21.7, 102.5, 116.9, 119.5, 131.9, 138.5, 140.1, 144.9, 146.0, 167.1 
ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 11.4, 17.2, 21.9, 106.6, 120.8, 121.0, 
132.2, 138.8, 138.9, 144.9, 146.0, 166.9 ppm. MS (Ion trap, EI, (Z)-Isomer): m/z (%) = 
189 (12), 188 (100, [M+]), 160 (10), 159 (11), 145 (14), 133 (19), 132 (27). MS (Ion trap, EI, 
(E)-Isomer): m/z (%) = 189 (20), 188 (100, [M+]), 160 (24), 159 (33), 145 (17), 133 (30), 
132  (40). IR (ATR): =ν~  2975, 2915, 2373, 1773, 1685, 1601, 1459, 1236, 1024, 960 cm−1. 
HRMS-EI (TOF): m/z [M+] calcd for C12H12O2, 188.0837; found, 188.0835. 
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Synthesis of 3-Ethylidene-7-phenylisobenzofuran-1(3H)-one (4.1.4-3da)  
O
OPh
 
Compound 4.1.4-3da was synthesized following the general procedure starting from 
2-biphenylcarboxylic acid (202 mg, 1.00 mmol) and propanoic anhydride (518 µL, 4.00 
mmol, 99 % purity). After column chromatography (SiO2, n-hexane / ethyl acetate), a mixture 
of (E)- and (Z)-3-ethylidene-7-phenylisobenzofuran-1(3H)-one (4.1.4-3da) was isolated as a 
colorless solid (214 mg, 91 %, E/Z = 1:10). 
m.p.: 104.2 °C. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 2.04 (d, J=7.3 Hz, 3 H), 
5.71 (q, J=7.3 Hz, 1 H), 7.42 - 7.49 (m, 4 H), 7.57 - 7.61 (m, 3 H), 7.65 - 7.70 (m, 1 H) ppm. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 2.16 (d, J=7.8 Hz, 3 H), 5.92 (q, J=7.8 Hz, 
1 H), 7.42 - 7.52 (m, 4 H), 7.55 - 7.57 (m, 2 H), 7.73 (t, J=7.8 Hz, 1 H), 7.81 - 7.86 (m, 1 H) 
ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 11.1, 103.4, 118.2, 120.1, 121.8, 127.9, 
128.3, 129.3 (2 C), 130.8, 133.9, 136.1, 140.5, 142.1, 145.7, 165.8 ppm. 13C-NMR 
(101 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 11.4, 107.4, 118.5, 120.1, 121.7, 127.8, 128.1, 129.3 
(2C), 131.2, 133.6, 135.8, 139.3, 142.4, 145.6, 165.6 ppm. MS (Ion trap, EI, (Z)-Isomer): m/z 
(%) = 236 (30, [M+]), 235 (100), 221 (33), 178 (8), 177 (11), 63 (7), 49 (8). MS (Ion trap, EI, 
(E)-Isomer): m/z (%) = 236 (100, [M+]), 235 (17), 221 (48), 177 (20), 63 (9), 49 (7). 
IR (ATR): =ν~  2981, 2935, 1763, 1695, 1475, 1222, 1046, 1002, 976 cm−1. HRMS-EI 
(TOF): m/z [M+] calcd for C16H12O2, 236.0837; found, 236.0838. 
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Synthesis of 3-Ethylidene-7-methoxyisobenzofuran-1(3H)-one (4.1.4-3ea)  
[CAS: (Z)-Isomer = 135217-57-1, (E)-Isomer = 135217-62-8]  
O
OOMe
 
Compound 4.1.4-3ea was synthesized following the general procedure starting from 
2-methoxybenzoic acid (154 mg, 1.00 mmol) and propanoic anhydride (518 µL, 4.00 mmol, 
99 % purity). After column chromatography (SiO2, n-hexane / ethyl acetate), a mixture of 
(E)- and (Z)-3-ethylidene-7-methoxyisobenzofuran -1(3H)-one (4.1.4-3ea) was isolated as a 
pale yellow oil (96.0 mg, 51 %, E/Z = 1:10). 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 1.95 (d, J=7.3 Hz, 3 H), 3.96 (s, 3 H), 5.60 
(q, J=7.3 Hz, 1 H), 6.86 (d, J=8.3 Hz, 1 H), 7.12 (d, J=7.6 Hz, 1 H), 7.49 - 7.67 (m, 1 H) ppm. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 2.06 (d, J=7.8 Hz, 3 H) 3.96 (s, 3 H), 5.82 (q, 
J=7.8 Hz, 1 H), 6.93 (d, J=8.3 Hz, 1 H), 7.32 (d, J=7.8 Hz, 1 H), 7.58 - 7.66 (m, 1 H) ppm. 
13C-NMR (51 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 11.2, 55.9, 104.2, 110.6, 111.2, 111.7, 136.3, 
141.8, 145.9, 158.1, 165.2 ppm. 13C-NMR (51 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 11.4, 55.9, 
104.2, 108.0, 111.7, 114.9, 136.5, 140.5, 145.8, 158.2, 165.2 ppm. MS (Ion trap, EI, 
(Z)-Isomer): m/z (%) = 190 (40, [M+]), 189 (100), 161 (17), 133 (26), 105 (18), 104 (18), 
76 (21). MS (Ion trap, EI, (E)-Isomer): m/z (%) = 190 (40, [M+]), 189 (79), 160 (20), 
132 (32), 104 (25), 103 (22), 75 (24). IR (ATR): =ν~  3316, 2984, 2850, 1705, 1679, 1604, 
1304, 1235, 1057, 890 cm−1. 
Synthesis of 3-Ethylidene-7-(trifluoromethyl)isobenzofuran-1(3H)-one (4.1.4-3fa)  
O
OCF3
 
Compound 4.1.4-3fa was synthesized following the general procedure starting from 
2-(trifluoromethyl)benzoic acid (194 mg, 1.00 mmol) and propanoic anhydride (518 µL, 
4.00 mmol, 99 % purity). After column chromatography (SiO2, n-hexane / ethyl acetate), a 
mixture of (E)- and (Z)-3-ethylidene-7- (trifluoromethyl)isobenzofuran -1(3H)-one (4.1.4-3fa) 
was isolated as a pale yellow oil (195 mg, 86 %, E/Z = 1:15) 
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1H-NMR (200 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 2.05 (d, J=7.3 Hz, 3 H), 5.79 (q, J=7.3 Hz, 
1 H), 7.71 - 7.90 (m, 3 H) ppm. 1H-NMR (200 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 2.18 (d, 
J=8.1 Hz, 3 H), 6.01 (q, J=8.1 Hz, 1 H), 7.67 - 7.92 (m, 3 H) ppm. 13C-NMR (51 MHz, 
CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 11.3, 105.9, 122.2 (q, JC-F=273.5 Hz) 121.0, 123.1, 126.6 (q, 
JC-F=5.2 Hz), 128.2 (q, J=35.5 Hz), 134.0, 141.5, 145.3, 163.1 ppm. MS (Ion trap, EI, 
(Z)-Isomer): m/z (%) = 228 (100, [M+]), 199 (8), 180 (11), 173 (17), 172 (47), 171 (11), 
144 (13). MS (Ion trap, EI, (E)-Isomer): m/z (%) = 228 (100, [M+]), 180 (12), 173 (17), 
172 (67), 144 (16), 75 (11), 44 (17). IR (ATR): =ν~  3379, 2981, 2887, 1752, 1615, 1319, 
1254, 1236, 1070, 1050, 910 cm−1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+] calcd for C11H7F3O2, 
228.0398; found, 228.0394. 
Synthesis of 3-Ethylidene-6-(dimethylamino)isobenzofuran-1(3H)-one (4.1.4-3ga) 
O
O
Et2N
 
Compound 4.1.4-3ga was synthesized following the general procedure starting from 
2-(dimethylamino)benzoic acid (169 mg, 1.00 mmol) and propanoic anhydride (518 µL, 
4.00 mmol, 99 % purity). After column chromatography (SiO2, n-hexane / ethyl acetate), 
3-ethylidene-6-(dimethylamino)isobenzofuran-1(3H)-one (4.1.4-3ga) was isolated as 
colorless oil (152 mg, 75 %, E/Z = 1:>20). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 1.92 (d, J=7.3 Hz, 3 H), 2.98 (s, 6 H), 5.31 
(q, J=7.3 Hz, 1 H), 6.89 - 6.96 (m, 2 H), 7.33 - 7.38 (m, 1 H) ppm. 1H-NMR (400 MHz, 
CDCl3, (E)-Isomer): δ = 2.00 (d, J=7.8 Hz, 3 H), 2.99 (s, 6 H), 5.56 (q, J=7.8 Hz, 1 H), 6.82 
(d, J=2.5 Hz, 1 H), 7.56 (d, J=8.5 Hz, 1 H), 7.61 (d, J=8.5 Hz, 1 H) ppm. 13C-NMR 
(101 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 10.9, 40.3 (2 C), 99.6, 105.3, 118.7, 120.1, 125.5, 127.5, 
146.5, 151.0, 168.0 ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 11.4, 44.8 (2 C), 
92.5, 102.9, 118.3, 118.5, 123.5, 124.7, 150.9, 151.5, 170.2 ppm. MS (Ion trap, EI, (Z)-
Isomer): m/z (%) = 203 (14, [M+]), 202 (100), 173 (19), 147 (10), 146 (20), 118 (19), 44 (27). 
MS (Ion trap, EI, (E)-Isomer): m/z (%) = 203 (34, [M+]), 202 (100), 173 (41), 147 (22), 146 
(43), 118 (40), 44 (53). IR (ATR): =ν~  2972, 2934, 1721, 1658, 1598, 1552, 1368, 1171, 
1102, 989 cm−1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+] calcd for C12H13NO2, 203.0946; found, 
203.0945. 
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Synthesis of 3-Ethylidene-6-bromoisobenzofuran-1(3H)-one (4.1.4-3ha) 
O
O
Br
 
Compound 4.1.4-3ha was synthesized following the general procedure starting from 3-
bromobenzoic acid (205 mg, 1.00 mmol) and propanoic anhydride (518 µL, 4.00 mmol, 99 % 
purity). After column chromatography (SiO2, n-hexane / ethyl acetate), 3-ethylidene-6-
bromoisobenzofuran-1(3H)-one (4.1.4-3ha) was isolated as colorless oil (153 mg, 64 %, 
E/Z = 1:>20). 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 2.02 (d, J=7.3 Hz, 3 H), 5.70 (q, J=7.3 Hz, 
1 H), 7.51 (d, J=8.1 Hz, 1 H), 7.78 (dd, J=8.3, 2.0 Hz, 1 H), 8.02 (d, J=1.8 Hz, 1 H) ppm. 
13C-NMR (151 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 11.4, 105.4, 121.0, 123.2, 126.2, 128.2, 137.4, 
138.1, 145.7, 165.6 ppm. MS (Ion trap, EI, (Z)-Isomer): m/z (%) = 242 (13), 241 (100), 
240 (45), 239 (96, [M+]), 238 (35), 183 (14), 103 (23). IR (ATR): =ν~  3282, 2986, 2883, 
1735, 1422, 1258, 1170, 1086, 1017, 895 cm−1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+,] calcd for 
C10H7BrO2, 237.9629; found, 237.9634. 
Synthesis of 3-Ethylidene-6-fluoroisobenzofuran-1(3H)-one (4.1.4-3ia) 
O
O
F
 
Compound 4.1.4-3ia was synthesized following the general procedure starting from 
3-fluorobenzoic acid (140 mg, 1.00 mmol) and propanoic anhydride (518 µL, 4.00 mmol, 99 
% purity). After column chromatography (SiO2, n-hexane / ethyl acetate), 3-ethylidene-6-
fluoroisobenzofuran-1(3H)-one (4.1.4-3ia) was isolated as colorless solid (35.6 mg, 20 %, 
E/Z = 1:>20). 
m.p.: 77 °C. 1H NMR (400 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 7.61 (dd, J=8.5, 4.3 Hz, 1 H), 
7.52 (dd, J=7.2, 2.4 Hz, 1 H), 7.39 (td, J=8.7, 2.3 Hz, 1 H), 5.64 (q, J=7.3 Hz, 1 H), 2.02 (d, 
J=7.3 Hz, 3 H) ppm. 13C NMR (101 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 165.9 (d, JC-F=4.4 Hz), 
163.1 (d, JC-F=250.9 Hz), 145.6, 135.5 (d, JC-F=2.2 Hz), 126.2 (d, JC-F=8.8 Hz), 122.6 (d, 
JC-F=24.2 Hz), 121.4 (d, JC-F=8.8 Hz), 111.3 (d, JC-F=23.5 Hz), 104.3 (d, JC-F=1.5 Hz), 
11.3 ppm. MS (Ion trap, EI, (Z)-Isomer): m/z (%) = 179 (31), 178 (100, [M+]), 149 (21), 
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123 (23), 122 (65), 94 (19), 50 (7). IR (KBr): =ν~  2954, 1786, 1491, 1342, 1289, 1266, 1122, 
1057, 998, 807, 776 cm−1. CHNS: Anal. calcd. for C10H7FO2: C, 67.42%; H, 3.96%. Found:  
C, 67.18%; H, 4.17%. 
Synthesis of 3-Ethylidene-isobenzofuran-1(3H)-one (4.1.4-3ja)  
[CAS: (Z)-Isomer: 4767-62-8; (E)-Isomer: 4767-63-9] 
O
O
 
Compound 4.1.4-3ja was synthesized following the general procedure starting from 
benzoic acid (123 mg, 1.00 mmol) and propanoic anhydride (518 µL, 4.00 mmol, 99 % 
purity). After the reaction time was completed, the standard n-dodecane was added and the 
sample was analyzed via GC and GC-MS. The GC chromatogram showed 2 signals that 
based on their mass patterns were assigned to 3-ethylidene-isobenzofuran-1(3H)-one101 
(4.1.4-3ja) (21 %) and the corresponding double-acylated product 3-ethylidene-7-propanoyl-
2-benzofuran-1(3H)-one (49%).  
MS (Ion trap, EI, 3-ethylidene-isobenzofuran-1(3H)-one (4.1.4-3ja)): m/z (%) = 161 (43), 
160 (100, [M+]), 131 (27), 105 (29), 104 (88), 76 (28), 50 (24). 
MS (Ion trap, EI, 3-ethylidene-7-propanoyl-2-benzofuran-1(3H)-one): m/z (%) = 217 (64, 
[M+]), 216 (58), 187 (100), 159 (24), 143 (49), 115 (24), 103 (30). 
Synthesis of 3-Ethylidenenaphto[1,2-c]furan-1(3H)-one (4.1.4-3ka)  
O
O
 
Compound 4.1.4-3ka was synthesized following the general procedure starting from 
1-naphthoic acid (173 mg, 1.00 mmol) and propanoic anhydride (518 µL, 4.00 mmol, 99 % 
purity). After column chromatography (SiO2, n-hexane/ethyl acetate), 
3-ethylidenenaphto[1,2-c]furan-1(3H)-one (4.1.4-3ka) was isolated as a pale yellow oil 
(134 mg, 64 %, E/Z = 1:>20). 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 2.02 (d, J=7.3 Hz, 3 H), 5.67 (q, J=7.3 Hz, 
1 H), 7.48 (d, J=8.5 Hz, 1 H), 7.53 (dd, J=8.3, 7.7 Hz, 1 H), 7.64 (d, J=7.7 Hz, 1 H), 7.83 (d, 
J=8.0 Hz, 1 H), 7.95 (d, J=8.5 Hz, 1 H), 8.79 (d, J=8.3 Hz, 1 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, 
CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 11.4, 105.6, 116.1, 118.2, 123.6, 127.1, 128.4, 128.5, 129.0, 133.2, 
135.3, 139.9, 146.4, 167.1 ppm. MS (Ion trap, EI, (Z)-Isomer): m/z (%) = 212 (16), 211 (100, 
[M+]), 210 (43), 209 (8), 182 (7), 155 (11), 154 (11). IR (ATR): =ν~  3304, 2971, 2931, 1718, 
1580, 1460, 1372, 1264, 1133, 1053, 902 cm−1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+] calcd for 
C14H10O2, 210.0681; found, 210.0677. 
Synthesis of 3-Ethylidenenaphto[2,3-c]furan-1(3H)-one (4.1.4-3la)  
O
O
 
Compound 4.1.4-3la was synthesized following the general procedure starting from 
2-naphthoic acid (173 mg, 1.00 mmol) and propanoic anhydride (518 µL, 4.00 mmol, 99 % 
purity). After column chromatography (SiO2, n-hexane / ethyl acetate), 
3-ethylidenenaphto[1,2-c]furan-1(3H)-one (4.1.4-3la) was isolated as a colorless solid 
(149 mg, 71 %, E/Z = 1:>20). 
m.p.: 116.8 °C. IR (ATR): =ν~  3310, 2983, 2936, 1725, 1578, 1480, 1377, 1257, 1130, 
1059, 900 cm−1. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 2.02 (d, J=7.3 Hz, 3 H), 5.70 
(q, J=7.1 Hz, 1 H), 7.52 (ddd, J=8.3, 6.3, 1.5 Hz, 1 H), 7.60 (ddd, J=8.3, 6.8, 1.5 Hz, 1 H), 
7.88 (d, J=8.0 Hz, 1 H), 7.92 (d, J=8.8 Hz, 1 H), 7.94 (s, 1 H), 8.33 (s, 1 H) ppm. 13C-NMR 
(101 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 11.1, 102.6, 118.2, 122.2, 126.4, 127.0, 128.4, 129.0, 
129.8, 133.0, 133.7, 136.2, 146.2, 167.0 ppm. MS (Ion trap, EI, (Z)-Isomer): m/z (%) = 
210 (100, [M+]), 209 (15), 180 (14), 155 (32), 154 (41), 126 (22), 44 (41). HRMS-EI (TOF): 
m/z calcd for C14H10O2, 210.0681; found, 210.0678.  
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Synthesis of 3-(2-Methylpropylidene)-7-methylisobenzofuran-1(3H)-one (3ab) 
O
O
 
Compound 4.1.4-3ab was synthesized following the general procedure starting from 
2-toluic acid (138 mg, 1.00 mmol, 99 % purity) and isovaleric anhydride (768 mg, 
4.00 mmol, 97 % purity). After column chromatography (SiO2, n-hexane/ethyl acetate), 
3-(2-methylpropylidene)-7-methylisobenzofuran-1(3H)-one (4.1.4-3ab) was isolated as a 
colorless solid (198 mg, 98 %, E/Z = 1:>20). 
m.p.: 122.1°C. IR (ATR): =ν~  3318, 2961, 2875, 1731, 1602, 1468, 1359, 1260, 1142, 
1061, 907 cm−1. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 1.13 (d, J=6.8 Hz, 6 H), 
2.66 (s, 3 H), 3.10 (dq, J=9.6, 6.8 Hz, 1 H), 5.43 (d, J=9.5 Hz, 1 H), 7.22 (d, J=7.3 Hz, 1 H), 
7.41 (d, J=7.8 Hz, 1 H), 7.50 (t, J=7.7 Hz, 1 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, 
(Z)-Isomer): δ = 17.3, 22.8 (2C), 25.8, 115.4, 116.9, 122.1, 130.8, 133.8, 139.1, 140.1, 143.7, 
167.3 ppm. MS (Ion trap, EI, (Z)-Isomer): m/z (%) = 202 (18, [M+]), 188 (13), 187 (100), 
169 (9), 159 (10), 131 (11), 118 (10). HRMS-EI (TOF): m/z [M+] calcd for C13H14O2, 
202.0994; found, 202.0995.  
Synthesis of 3-Butylidene-7-methylisobenzofuran-1(3H)-one (4.1.4-3ac) 
O
O
Pr
 
Compound 4.1.4-3ac was synthesized following the general procedure starting from 
2-toluic acid (138 mg, 1.00 mmol, 99 % purity) and valeric anhydride (835 µL, 4.00 mmol). 
After column chromatography (SiO2, n-hexane/ethyl acetate), 3-butylidene-7-
methylisobenzofuran-1(3H)-one (4.1.4-3ac) was isolated as a colorless solid (187 mg, 93 %, 
E/Z = 1:>20) but contained traces of 1-butyl-4-methyl-3-oxo-1,3-dihydroisobenzofuran-1-yl 
pentanoate, which was not easy to separate by column chromatography. 
m.p.: 60.8 °C. IR (ATR): =ν~  3372, 2955, 2862, 1737, 1602, 1481, 1343, 1261, 1170, 908 
cm−1. 1H-NMR (200 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 0.94 (t, J=7.3 Hz, 3 H), 1.50 (sxt, 
J=7.3 Hz, 2 H), 2.39 (q, J=7.5 Hz, 2 H), 2.62 (s, 3 H), 5.54 (t, J=7.8 Hz, 1 H), 7.18 (d, 
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J=7.1 Hz, 1 H), 7.30 - 7.57 (m, 2 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 
13.7, 17.3, 22.4, 27.6, 108.4, 116.9, 122.0, 130.7, 133.8, 139.0, 139.8, 145.4, 167.2 ppm. MS 
(Ion trap, EI, (Z)-Isomer): m/z (%) = 203 (57), 202 (45, [M+]), 174 (14), 173 (100), 145 (33), 
117 (15), 115 (15). HRMS-EI (TOF): m/z [M+] calcd for C13H14O2, 202.0994; found, 
202.0993.  
Synthesis of 3-(But-2-en-1-ylidene)-7-methylisobenzofuran-1(3H)-one (4.1.4-3ad) 
O
O
 
 Compound 4.1.4-3ad was synthesized following the general procedure starting from 
2-toluic acid (138 mg, 1.00 mmol, 99 % purity) and pent-4-enoic anhydride (744 mg, 
4.00 mmol, 98 % purity). After column chromatography (SiO2, n-hexane / ethyl acetate), a 
mixture of (Z)- and (E)-3-((2Z)-and (2E)-But-2-en-1-ylidene)-7-methylisobenzofuran-1(3H)-
one (4.1.4-3ad) was isolated as a pale yellow oil (162 mg, 81 %). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, mixture of (Z/E)-1,2-diene and (Z/E)-1,4-diene): δ = 1.87 
(dd, J=6.9, 1.6 Hz, 3 H), 2.63 - 2.68 (m, 4 H), 4.97 - 5.12 (m, 1 H), 5.75 - 5.88 (m, 1 H), 5.98 
(ddd, J=15.2, 7.0, 0.9 Hz, 1 H), 6.09 (d, J=11.0 Hz, 1 H), 6.39 (d, J=12.8 Hz, 1 H), 6.56 - 6.70 
(m, 1 H), 7.18 - 7.23 (m, 1 H), 7.39 - 7.44 (m, 1 H), 7.48 (d, J=7.5 Hz, 1 H), 7.51 (t, J=2.3 Hz, 
1 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3 mixture of (Z/E)-1,2-diene and (Z/E)-1,4-diene): δ = 
13.7, 17.3, 18.8, 28.0, 34.4, 102.2, 107.3, 116.1, 117.0, 117.2, 121.8, 121.9, 122.0, 124.5, 
130.3, 130.8, 131.1, 133.6, 133.8, 133.9, 135.6, 139.3, 139.4, 139.9, 143.0, 144.7, 166.7, 
166.8, 168.6 ppm. IR (ATR): =ν~  2985, 2917, 1779, 1675, 1600, 1444, 1238, 1022, 990 
cm−1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+] calcd for C13H12O2, 200.0837; found, 200.0833. 
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Synthesis of 3-Cyclopentylidene-7-methylisobenzofuran-1(3H)-one (4.1.4-3ae) 
O
O
 
 Compound 4.1.4-3ae was synthesized following the general procedure starting from 
2-toluic acid (138 mg, 1.00 mmol, 99 % purity) and cyclopentane carboxylic anhydride 
(841 mg, 4.00 mmol). After column chromatography (SiO2, n-hexane/ethyl acetate), 
3-cyclopentylidene-7-methylisobenzofuran-1(3H)-one (4.1.4-3ae) was isolated as a colorless 
solid (90.9 mg, 42 %) but contained traces of 1-cyclopentyl-4-methyl-3-oxo-1,3-
dihydroisobenzofuran-1-yl cyclopentanecarboxylate, which was not easy to separate by 
column chromatography on silica. 
m.p.: 117.1 °C. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.74 (quin, J=6.8 Hz, 2 H), 1.87 (quin, 
J=6.8 Hz, 2 H), 2.59 - 2.72 (m, 4 H), 2.63 (s, 3 H), 7.15 (d, J=7.5 Hz, 1 H), 7.33 (d, J=7.8 Hz, 
1 H), 7.47 (t, J=7.6 Hz, 1 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 17.4, 25.8, 27.0, 29.7, 
31.2, 119.2, 122.1, 128.3, 129.7, 133.7, 138.3, 139.2, 139.3, 167.4 ppm. MS (Ion trap, EI): 
m/z (%) = 214 (15, [M+]), 213 (82), 174 (13), 173 (100), 118 (12), 89 (15), 44 (21). 
IR (ATR): =ν~  2996, 2954, 1743, 1604, 1432, 1396, 1133, 1054, 982 cm−1. 
HRMS-EI (TOF): m/z [M+] calcd for C14H14O2, 214.0994; found, 214.0990. 
Synthesis of 7-Methyl-3-(propan-2-ylidene)isobenzofuran-1(3H)-one (4.1.4-3af)  
O
O
 
Compound 4.1.4-3af was synthesized following the general procedure starting from 
2-toluic acid (138 mg, 1.00 mmol, 99 % purity) and cyclohexane carboxylic anhydride 
(953 mg, 4.00 mmol). After column chromatography (SiO2, n-hexane/ethyl acetate), 
7-methyl-3-(propan-2-ylidene)isobenzofuran-1(3H)-one (4.1.4-3af) was isolated as an oil 
(61.0 mg, 32 %). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.11 (s, 3 H), 2.17 (s, 3 H), 2.71 (s, 3 H), 7.23 (d, 
J=7.3 Hz, 1 H), 7.53 (t, J=7.7 Hz, 1 H), 7.60 (d, J=7.7 Hz, 1 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, 
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CDCl3): δ = 17.7, 18.8, 20.3, 118.5, 120.1, 123.1, 130.0, 133.8, 139.3, 139.6, 141.1, 167.2 
ppm. MS (Ion trap, EI): m/z (%) = 189 (37), 188 (100, [M+]), 173 (90), 160 (20), 145 (38), 
118 (27), 89 (21). IR (ATR): =ν~  2990, 2946, 1730, 1584, 1465, 1380, 1132, 1045, 954 cm−1. 
HRMS-EI (TOF): m/z [M+] calcd for C12H12O2, 188.0832; found, 188.0834. 
Synthesis of 4-(7-Methylisobenzofuran-1(3H)-one-3-ylidene)butanoic acid (4.1.4-3ag) 
O
O
CO2H
 
Compound 4.1.4-3ag was synthesized following the general procedure starting from 
2 toluic acid (138 mg, 1.00 mmol, 99 % purity) and glutaric anhydride (456 mg, 4.00 mmol). 
After column chromatography (SiO2, n-hexane / ethyl acetate), 4-(7-methylisobenzofuran-
1(3H)-one-3-ylidene)butanoic acid (4.1.4-3ag) was isolated as a colorless solid (45.8 mg, 
20 %, E/Z = 1:>20). 
m.p.: 182.5 °C. 1H-NMR (200 MHz, Methanol-d4, (Z)-Isomer): δ = 2.39 - 2.78 (m, 4 H), 
2.62 (s, 3 H), 5.77 (t, J=7.5 Hz, 1 H), 7.23 - 7.45 (m, 1 H), 7.50 - 7.63 (m, 2 H) ppm. 
13C-NMR (51 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 17.4, 20.8, 33.3, 105.5, 110.0, 117.2, 122.2, 
131.3, 134.1, 139.4, 146.3, 167.0, 178.4 ppm. IR (ATR): =ν~  3360, 2990, 2913, 1765, 1680, 
1456, 1238, 1018, 950 cm−1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+, (Z)-Isomer] calcd for C13H12O4, 
232.0730; found, 232.0728. 
 Procedure for the synthesis of 3-alkylidenephthalides starting from two 6.2.2.3
carboxylic acids 
Under an inert atmosphere, a 20 mL vessel was charged with 2-toluic acid (4.1-5a or  
4.1.4-1a) (138 mg, 1.00 mmol), CsF (152 mg, 1.00 mmol) and [RhCl(cod)]2 (7.40 mg, 
15.0 µmol). Degassed NMP (1.00 mL), propanoic acid (4.1-1b or 4.1.4-2a) (299 µL, 296 mg, 
4.00 mmol) and pivalic anhydride (4.1-1f or 4.1.4-2h) (827 µL, 753 mg, 4.00 mmol, 99% 
purity) were injected via syringe, and the reaction mixture was heated up to 155 °C for 
16 hours. After the reaction time was completed, the standard n-dodecane was added and the 
sample was analyzed via GC and GC-MS. The GC chromatogram showed 2 signals that 
based on their mass patterns were assigned to 3-ethylidene-7-methylisobenzofuran-1(3H)-one 
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(4.1-8ab or 4.1.4-3aa) (77 %) and 1-ethyl-4-methyl-3-oxo-1,3-dihydro-2-benzofuran-1-yl 
2,2-dimethylpropanoate (4.1.4-5ah) (13%). 
MS (Ion trap, EI, 4.1.4-3aa): m/z (%) = 174 (100, [M+]), 145 (14), 131 (16), 118 (30), 89 
(17), 63 (11). 
MS (Ion trap, EI, 4.1.4-5ah): m/z (%) = 277 (1), 175 (100), 147 (89), 118 (22), 91 (22), 57 
(45), 44 (11). 
  
6 EXPERIMENTELLER TEIL  
 
172
 NOESY spectrum of a mixture of (E)- and (Z)-3-Ethylidene-5,7-6.2.2.4
dimethylisobenzofuran-1(3H)-one (3ca) (E/Z = 1:11) 
(Z)-3-Ethylidene-5,7-dimethylisobenzofuran-1(3H)-one (4.1.4-3ca): 
Smaller signal set corresponds to the (E)-Isomer 
NOESY (400 MHz, CDCl3)  
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(E)-3-Ethylidene-5,7-dimethylisobenzofuran-1(3H)-one (3ca):  
A part of the complete NOESY spectrum is pictured below. 
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6.3 Catalytic Decarboxylative Cross-Ketonization of Aryl- and Alkyl-
carboxylic acids using Magnetite Nanoparticles 
6.3.1 General methods 
All reactions, if not stated otherwise, were performed in oven-dried glassware under a 
nitrogen atmosphere containing a Teflon-coated stirrer bar and dry septum. Dissolved oxygen 
was removed from the reaction media by purging them with argon for 20-30 minutes. 
Solvents were purified by standard procedures prior to use. All reactions were monitored by 
GC using n-undecane as an internal standard. Response factors of the products with regard to 
n-undecane were obtained experimentally by analyzing known quantities of the substances. 
GC analyses were carried out using an HP-5 capillary column (Phenyl methyl siloxane, 30 m 
x 320 x 0.25, 100/2.3-30-300/3, 2 min at 60 °C, heating rate 30 °C/min, 3 min at 300 °C). 
Column chromatography was performed using a Combi Flash Companion-Chromatography-
System (Isco-Systems) and RediSep packed columns (12 g). NMR spectra were obtained on 
Bruker DPX 200 (200 Hz), Bruker AMX 400 (400 MHz) or Bruker Avance 600 (600 MHz) 
using CDCl3 as solvent, with proton and carbon resonances at 200/400/600 MHz and 
50/101/151 MHz, respectively. Mass spectral data were acquired on a Varian GC-MS Saturn 
2100 T. Melting points were measured on a Mettler FP 61. Infrared spectra were recorded on 
a Perkin Elmer Spectrum BX, FT-IR System (He Ne 633 nm<0.4 mW).  
TEM and STEM measurements were performed at the Max-Planck-Institut für 
Kohlenforschung in Mülheim by Dr. C. Lehmann, A. Dreier and H. Bongard. The magnetite 
nanoparticles before and after the reaction were imaged by TEM (transmission electron 
microscopy) using a Hitachi H-7500 and by STEM (scanning transmission electron 
microscopy) using a Hitachi S-5500. 
6.3.2 Chemicals 
Sodium 3-methyl benzoate (4.2-10) was obtained by reaction of the commercially 
available 3-methyl benzoic acid with sodium hydroxide in ethanol and was dried for one hour 
in vacuo at room temperature prior to use. Methanol was distilled over magnesium and was 
kept over 4Å molecular sieves under nitrogen prior to use. 1-Methyl-2-pyrrolidone (NMP) 
was dried by removing water as a toluene azeotrope. Dowtherm A was mixed from 
commercially available diphenyl ether (432 mmol, 73.5 g) and biphenyl (172 mmol, 26.5 g). 
All other compounds are commercially available and were used without further purification.  
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Fe3O4 (< 50 nm particle size (TEM), ≥ 98 %) were purchased from Sigma Aldrich. The 
corresponding certificate of analysis is enclosed.  
6.3.3 Experimental procedures and data 
 General procedure for the decarboxylative cross-ketonization using iron 6.3.3.1
sulfate(II) heptahydrate as catalyst 
Under an inert atmosphere, a stock solution of iron(II) sulfate heptahydrate in degassed and 
dry methanol was prepared (c = 0.20 mol/L). The appropriate amount of the solution was 
injected into a closed oven-dried 20 mL vessel, which was evacuated and flushed with 
nitrogen before. Afterwards the methanol was completely removed in vacuo (1x10-2 mbar) 
until a colorless solid was obtained. Then the vessel was opened for a short period of time and 
the appropriate amount of 3-methyl benzoate (4.2-1a), sodium 3-methyl benzoate (4.2-10), 
phenyl acetic acid (4.2-2a) (138 mg, 99% purity, 1.00 mmol) and triphenyl silane (260 mg, 
1.00 mmol) were added. The vessel was again evacuated and flushed with nitrogen three 
times. Then degassed dowtherm A (2 mL) was injected. The reaction mixture was stirred at 
200 °C for 15-30 min and then for 21 h at 250 °C. After cooling to room temperature, n-
undecane (50.0 µL, 37.0 mg, 0.24 mmol) was added as internal standard and the reaction 
mixture was worked-up with ethyl acetate and NaHCO3-solution and was measured on GC. 
 Synthesis of 13C-labled ketones 6.3.3.2
Synthesis of 1,2-Diphenyl-1-13C-ethanone (4.2-3ba)  
[CAS: 104917-39-7]  
C13
O
 
An oven-dried 20 mL vial was charged with iron powder (55.9 mg, 1.00 mmol), 
1-13C-benzoic acid (4.2-1b) (246 mg, 2.00 mmol) and phenyl acetic acid (4.2-2a) (138 mg, 
99% purity, 1.00 mmol), evacuated and flushed with nitrogen three times. A degassed 
solution of dowtherm A (2 mL) was added. The reaction mixture was stirred at 200 °C for 
15-30 min and then for 21 h at 250 °C. After cooling to room temperature, a mixture of 
n-hexane/diethyl ether (2:1, 8 mL) and concentrated HCl (1 mL) were added and stirred until 
a homogeneous solution was obtained. Water (20 mL) was added and the mixture was 
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extracted three times with a mixture of hexane/diethyl ether (2:1, 20 mL). The combined 
organic layers were washed three times with aqueous NaHCO3-solution (20 mL), brine 
(20 mL) and dried over MgSO4. 1,2-Diphenyl-1-13C-ethanone (4.2-3ba) was purified by 
column chromatography (SiO2, hexane/ ethyl acetate 9:1) and isolated as a colorless solid 
(135 mg, 68 %).  
m.p.: 53-54 °C. 1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 8.06 (ddd, J = 8.2, 3.7, 1.5 Hz, 2H), 
7.43-7.63 (m, 3H), 7.25-7.42 (m, 5H), 4.32 ppm (d, J = 6.3 Hz, 2H) ppm. 13C-NMR 
(50 MHz, CDCl3): δ = 197.4, 135.1 (d, J = 2.93 Hz), 133.6, 130.0 (2C), 129.9 (2C), 129.2 
(2C), 129.1, 129.0 (2C), 127.1, 46.0 (d, J = 41.0 Hz) ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) 
= 106 (100), 91 (10), 77 (46), 65 (12), 51 (21), 50 (11). IR (KBr): =ν~  2924 (vs), 2852 (m), 
1915 (w), 1891 (w), 1681 (m), 1643 (vs), 1595 (m), 1448 (m), 1409 (w), 1332 (w), 1322 (m), 
1292 (w), 1260 (w), 1214 (w), 1196 (m), 1164 (w), 1076 (w), 1026 (w), 980 (w), 938 (w), 
922 (w), 900 (w), 752 (m), 728 (m), 700 (s), 688 (m), 662 (w) cm−1. HRMS-EI (TOF): 
m/z [M+] calcd. for C14H12O, 197.0922; found, 197.0909. 
 Synthesis of aryl alkyl ketones with regard to the aromatic acid 6.3.3.3
Method A. An oven-dried 20 mL vial was charged with magnetite nanopowder (< 50 nm) 
(11.8 mg, 98% purity, 0.05 mmol), aromatic carboxylic acid (4.2-1) (1.20 mmol) and phenyl 
acetic acid (4.2-2a) (138 mg, 99% purity, 1.00 mmol,), evacuated and flushed with nitrogen 
for three times. A degassed solution of dowtherm A (2 mL) was added. The reaction mixture 
was stirred at 200 °C for 15-30 min and then for 21 h at 250 °C. After cooling to room 
temperature, a mixture of hexane/diethyl ether (2:1, 8 mL) and concentrated HCl (1 mL) were 
added and stirred until a homogeneous solution was obtained. Water (20 mL) was added and 
the mixture was extracted three times with a mixture of hexane/diethyl ether (2:1, 20 mL). 
The combined organic layers were washed three times with aqueous NaHCO3 solution 
(20 mL), brine (20 mL) and dried over MgSO4, and the volatiles removed in vacuo. The 
residue was purified by column chromatography (SiO2, hexane/ethyl acetate), yielding the 
corresponding arylalkyl ketone 4.2-3. 
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Synthesis of 2-Phenyl-1-(3-tolyl)-ethanone (4.2-3aa)  
[CAS: 95606-81-8] 
O
 
Compound 4.2-3aa was synthesized following method A, starting from 3-toluic acid 
(4.2-1a) (163 mg, 1.20 mmol). The crude product was purified by column chromatography 
(SiO2, hexane/ethyl acetate 9:1), yielding 4.2-3aa as an off-white solid (168 mg, 80 %).  
m.p.: 62-65 °C. 1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 7.81-7.92 (m, 2H), 7.25-7.43 (m, 7H), 
4.29 (s, 2H), 2.42 (s, 3H) ppm. 13C-NMR (50 MHz, CDCl3): δ = 197.6, 138.3, 136.6, 134.6, 
133.7, 129.3 (2C), 128.9, 128.5 (2C), 128.3, 126.7, 125.7, 45.3, 21.2 ppm. MS (Ion trap, EI, 
70 eV): m/z (%) = 211 (1) [M+], 120 (9), 119 (100), 91 (34), 65 (17), 63 (5), 50 (2). IR (KBr): 
=ν~ 3077 (m), 1717 (m), 1685 (vs), 1603 (m), 1585 (m), 1451 (m), 1437 (w), 1419 (m), 
1278 (s), 1214 (w), 1198 (m), 1180 (w), 1160 (w), 1082 (w), 928 (w), 896 (w), 746 (m), 
700 (w) cm−1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+] calcd for C15H14O, 210.1045; found, 210.1044. 
Synthesis of 2-Phenyl-1-(4-tolyl)-ethanone (4.2-3ca)  
[CAS: 191346-48-2]  
O
 
Compound 4.2-3ca was synthesized following method A from 4-toluic acid (4.2-1c) 
(163 mg, 1.20 mmol). The crude product was purified by column chromatography (SiO2, 
hexane/ethyl acetate 8:2), yielding 4.2-3ca as a colorless solid (137 mg, 65 %).  
m.p.: 99-102 °C. 1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.94 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.33 (d, 
J = 7.4 Hz, 2H), 7.28 (t, J = 8.3 Hz, 5H), 4.28 (s, 2H), 2.42 (s, 3H) ppm. 13C-NMR 
(151 MHz, CDCl3): δ = 197.3, 144.0, 134.7, 134.1, 129.4 (2C), 129.3 (2C), 128.7 (2C), 128.6 
(2C), 126.8, 45.4, 21.6 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 211 (2) [M+], 119 (100), 
91 (33), 89 (8), 65 (21), 63 (7), 51 (2). IR (KBr): =ν~ 3027 (w), 2925 (w), 2903 (w), 
2853 (w), 2667 (w), 1945 (w), 1683 (vs), 1603 (m), 1583 (w), 1451 (w), 1437 (w), 1419 (w), 
1405 (w), 1334 (s), 1324 (m), 1292 (w), 1222 (m), 1198 (m), 1172 (s), 1072 (w), 1006 (w), 
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984 (w), 964 (w), 816 (s), 730 (vs), 696 (m), 616 (w), 570 (m) cm−1. CHNS: Anal. calcd. for 
C15H14O: C, 85.68 %; H, 6.71 %. Found: C, 85.63 %; H, 6.76 %. 
Synthesis of 1-(3-Methoxyphenyl)-2-phenylethanone (4.2-3da)  
[CAS: 62381-24-2] 
O
MeO
 
Compound 4.2-3da was synthesized following method A from 3-methoxy benzoic acid 
(4.2-1d) (183 mg, 1.20 mmol). The crude product was purified by column chromatography 
(SiO2, hexane/ethyl acetate 8:2), yielding 4.2-3da as a colorless oil (165 mg, 73%).  
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 7.58-7.74 (m, 2H), 7.30-7.48 (m, 6 H), 7.12-7.24 (m, 
1H), 4.33 (s, 2H), 3.88 (s, 3H) ppm. 13C-NMR (50 MHz, CDCl3): δ = 197.3, 159.8, 137.9, 
134.5, 129.5, 129.3 (2C), 128.6 (2C), 126.8, 121.2, 119.5, 112.8, 55.3, 45.5 ppm. MS (Ion 
trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 135 (100), 107 (22), 92 (10), 91 (10), 77 (17), 65 (6), 63 (8). 
IR (NaCl): =ν~ 2960 (br), 2672 (br), 1695 (vs), 1603 (s), 1583 (s), 1489 (m), 1465 (s), 
1457 (s), 1429 (s), 1419 (m), 1310 (s), 1290 (vs), 1230 (s), 1178 (m), 1044 (m), 936 (m), 908 
(m), 890 (w), 870 (w), 756 (s), 714 (m) cm−1. The analytical data matched those reported in 
the literature for 1-(3-Methoxyphenyl)-2-phenylethanone (ASC-3da).102 
Synthesis of 1-(3-Bromophenyl)-2-phenylethanone (4.2-3ea)  
[CAS: 40396-53-0] 
O
Br
 
Compound 4.2-3ea was synthesized following method A from 3-bromo benzoic acid 
(4.2-1e) (241 mg, 1.20 mmol). The crude product was purified by column chromatography 
(SiO2, hexane/ethyl acetate 9:1), yielding 4.2-3ea as a yellow solid (190 mg, 69 %).  
m.p.: 80-83 °C. 1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.18 (s, 1H), 7.96 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 
7.70 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.37 (dt, J = 12.7, 7.6 Hz, 3H), 7.28-7.33 (m, 3H), 4.30 (s, 2H) ppm. 
13C-NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 196.1, 138.2, 135.9, 133.8, 131.5, 130.1, 129.3 (2C), 
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128.7 (2C), 127.0, 126.9, 122.9, 45.4 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 185 (100), 
183 (97), 157 (19), 155 (19), 91 (20), 76 (14), 65 (15). IR (KBr): =ν~  2923 (vs), 2852 (s), 
1723 (vs), 1697 (vs), 1451 (m), 1437 (m), 1419 (m), 1288 (s), 1280 (s), 1258 (vs), 1122 (m), 
1080 (w), 1068 (m), 1026 (w), 944 (w), 902 (w), 810 (w), 748 (m), 712 (w) cm−1. HRMS-EI 
(TOF): m/z [M+] calcd for C14H11BrO, 273.9993; found, 273.9997. 
Synthesis of 1-(3-Chlorophenyl)-2-phenylethanone (4.2-3fa)  
[CAS: 62482-45-5] 
O
Cl
 
Compound 4.2-3fa was synthesized following method A from 3-chloro benzoic acid 
(4.2-1f) (188 mg, 1.20 mmol). The crude product was purified by column chromatography 
(SiO2, hexane/ethyl acetate 9:1), yielding 4.2-3fa as a colorless solid (191 mg, 83 %).  
m.p.: 57-59 °C. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.99 (s, 1H), 7.88 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 
7.52 (s, 1H), 7.37-7.45 (m, 1H), 7.34 (d, J = 7.1 Hz, 2H), 7.24-7.30 (m, 3H), 4.27 (s, 2H) 
ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 196.2, 138.2, 135.0, 134.0, 133.0, 129.9, 129.4 (2C), 
128.8 (2C), 128.7, 127.1, 126.7, 45.6 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 233 (1) [M+], 
141 (32), 139 (100), 113 (10), 111 (32), 91 (20), 75 (10), 65 (17). IR (KBr): =ν~  2924 (m), 
2853 (w), 1953 (w), 1685 (vs), 1571 (w), 1451 (w), 1413 (m), 1322 (m), 1298 (w), 1278 (w), 
1262 (w), 1214 (m), 1196 (m), 1074 (w), 1006 (w), 996 (w), 924 (w), 912 (w), 898 (w), 
878 (w), 846 (w), 822 (w), 810 (w), 788 (m), 754 (m), 710 (s), 696 (m), 680 (m) cm−1. 
HRMS-EI (TOF): m/z [M+] calcd for C14H11ClO, 230.0498; found, 230.0505.  
Synthesis of 1-(3-Fluorophenyl)-2-phenylethanone (4.2-3ga) 
[CAS: 40281-50-3] 
O
F
 
Compound 4.2-3ga was synthesized following method A from 3-fluoro benzoic acid 
(4.2-1g) (168 mg, 1.20 mmol). The crude product was purified by column chromatography 
(SiO2, hexane/ethyl acetate 7:3), yielding 4.2-3ga as a colorless solid (168 mg, 78 %).  
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m.p.: 58-60 °C. 1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 7.72-7.89 (m, 2H), 7.29-7.53 (m, 7H), 
4.32 (s, 2H) ppm. 13C-NMR (50 MHz, CDCl3): δ = 196.1, 162.8 (d, J = 248 Hz), 138.6 (d, 
J = 5.9 Hz), 134.0, 130.2 (d, J = 7.7 Hz), 129.3 (2C), 128.6 (2C), 126.9, 124.2 (d, J = 3.3 Hz), 
120.0 (d, J = 21.6 Hz), 115.1 (d, J = 22.3 Hz), 45.5 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 
215 (3) [M+], 124 (8), 123 (100), 95 (17), 91 (15), 75 (9), 65 (11). IR (KBr): =ν~  3033 (m), 
1953 (w), 1689 (vs), 1651 (m), 1589 (s), 1483 (m), 1443 (s), 1433 (s), 1411 (m), 1326 (s), 
1270 (m), 1246 (vs), 1204 (m), 1166 (m), 1150 (m), 1076 (m), 1030 (w), 998 (w), 898 (m), 
874 (m), 786 (s), 776 (m), 726 (s), 700 (s), 682 (m), 660 (m) cm−1. HRMS-EI (TOF): 
m/z [M+] calcd for C14H11FO, 214.0794; found, 214.0793. 
Synthesis of 1-[3-(Dimethylamino)phenyl]-2-phenylethanone (4.2-3ha) 
O
Me2N
 
Compound 4.2-3ha was synthesized following method A from 3-dimethylamino benzoic 
acid (4.2-1h) (198 mg, 1.20 mmol). After the addition of HCl the mixture was preset to 
pH = 8 with aqueous NaHCO3- and NaOH-solution and then extracted. The crude product 
was purified by column chromatography (SiO2, hexane/ethyl acetate 7:3) and compound 
4.2-3ga was isolated as a yellow solid (102 mg, 43 %).  
m.p.: 76-78°C. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.28-7.40 (m, 7H), 6.94 (d, J = 9.2 Hz, 
1H), 4.30 (s, 2H), 3.00 (s, 6H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 198.3, 150.6, 137.3, 
135.0, 129.4 (2C), 129.1, 128.6 (2C), 126.7, 117.1, 117.0, 111.8, 45.7, 40.5 (2C) ppm. 
MS (Ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 239 (50) [M+], 148 (100), 120 (45), 104 (11), 91 (20), 
77 (13), 42 (13). IR (KBr): =ν~  2924 (m), 1717 (m), 1677 (vs), 1597 (s), 1495 (m), 1449 (m), 
1437 (m), 1351 (m), 1210 (m), 1176 (w), 1074 (w), 990 (w), 936 (w), 900 (w), 864 (w), 
720 (w), 698 (w), 686 (w), 662 (w), 644 (w) cm−1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+] calcd for 
C16H17NO, 239.1310; found, 239.1303. 
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Synthesis of 2-Phenyl-1-[3-(trifluoromethyl)phenyl]-ethanone (4.2-3ia)  
[CAS: 1533-04-6] 
O
F3C
 
Compound 4.2-3ia was synthesized following method A from 3-trifluoromethyl benzoic 
acid (4.2-1i) (228 mg, 1.20 mmol). The crude product was purified by column 
chromatography (SiO2, hexane/ethyl acetate 8:2), yielding 4.2-3ia as a pale yellow solid 
(219 mg, 83 %).  
m.p.: 67-69 °C. 1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.28 (s, 1H), 8.18 (d, J = 7.9 Hz), 1H), 
7.80 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 7.59 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.31-7.36 (m, 2H), 7.25-7.29 (m, 3H), 4.31 
(s, 2H) ppm. 13C-NMR (151 MHz, CDCl3): δ =195.9, 136.7, 133.5, 131.5, 131.0 (q, J = 31.9, 
33.3 Hz), 129.3 (q, J = 2.77, 4.16 Hz), 129.2 (2C), 129.1, 128.6 (2C), 126.9, 125.1 (q, J = 
2.78, 4.16 Hz), 123.4 (q, J = 271.9, 273.3 Hz), 45.3 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 
245 (4), 174 (9), 173 (100), 145 (23), 91 (10), 65 (8), 50 (3). IR (KBr): =ν~ 2932 (m), 2557 
(m), 1697 (vs), 1691 (vs), 1611 (s), 1421 (s), 1334 (vs), 1072 (vs), 922 (m), 730 (m), 712 (s), 
694 (s), 654 (m) cm−1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+] calcd. for C15H11F3O, 264.0762; found, 
264.0756. 
Synthesis of 1-(3-Hydroxyphenyl)-2-phenylethanone (4.2-3ja)  
[CAS: 332072-68-1]  
O
OH
 
Compound 4.2-3ja was synthesized following method A from 3-hydroxy benzoic acid 
(4.2-1j) (166 mg, 1.20 mmol). The crude product was purified by column chromatography 
(SiO2, hexane/ethyl acetate 8:2), yielding 4.2-3ja as a colorless solid (57.2 mg, 27 %).  
m.p.: 109-110 °C. 1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.57-7.61 (m, 2H), 7.32 (td, J = 7.7, 
4.5 Hz, 3H), 7.24-7.28 (m, 3H), 7.04-7.08 (m, 1H), 6.96 (s, 1H), 4.27 (s, 2H) ppm. 13C-NMR 
(151 MHz, CDCl3): δ = 199.0, 156.4, 137.6, 134.1, 129.9, 129.4 (2C), 128.6 (2C), 126.9, 
121.1, 121.0, 115.1, 45.5 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 213 (1) [M+], 121 (100), 
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93 (31), 91 (14), 65 (37), 63 (11), 50 (5). IR (KBr): =ν~  3399 (s), 3083 (w), 2895 (w), 
2706 (w), 2539 (w), 2429 (w), 1952 (w), 1903 (w), 1885 (w), 1875 (w), 1809 (w), 1677 (vs), 
1593 (s), 1445 (vs), 1401 (m), 1332 (s), 1270 (s), 1218 (s), 1206 (s), 1172 (s), 1074 (m), 
1046 (m), 1030 (w), 884 (s), 792 (m), 726 (s), 688 (s), 646 (m) cm−1. CHNS: Anal. calcd. for 
C14H12O2: C, 79.23 %; H, 5.70 %. Found: C, 78.92 %; H, 5.55 %. 
Synthesis of 1-(2-Naphthyl)-2-phenylethanone (4.2-3ka)  
[CAS: 1762-15-8] 
O
 
Compound 4.2-3ka was synthesized following Method A from 2-naphthoic acid (4.2-1k) 
(207 mg, 1.20 mmol). The crude product was purified by column chromatography (SiO2, 
hexane/ethyl acetate 9:1), yielding 4.2-3ka as a colorless solid (197 mg, 80 %).  
m.p.: 94-96 °C. 1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.63 (s, 1H), 8.17 (dd, J = 8.7, 1.5 Hz, 
1H), 8.03 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.94 (t, J = 9.2 Hz, 2 H), 7.67 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 7.62 (t , J = 
7.6 Hz, 1H), 7.42-7.38 (m, 1H), 4.48 (s, 2H) ppm. 13C-NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 197.6, 
135.6, 134.8, 134.0, 132.5, 130.4, 129.7, 129.6 (2C), 128.7 (2C), 128.6, 128.5, 127.8, 127.0, 
126.9, 124.3, 45.5 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 247 (1) [M+], 156 (13), 
155  (100), 127 (36), 91 (9), 77 (5), 65 (5). IR (KBr): =ν~ 3025 (m), 2927 (m), 2853 (w), 
2279 (w), 1955 (w), 1677 (vs), 1653 (m), 1647 (w), 1639 (w), 1625 (w), 1595 (w), 1467 (w), 
1451 (w), 1435 (w), 1405 (w), 1349 (w), 1324 (m), 1184 (m), 1152 (w), 1122 (m), 1072 (w), 
994 (w), 860 (w), 824 (m), 742 (m), 728 (s), 696 (m) cm−1. CHNS: Anal. calcd. for C18H14O: 
C 87.78 %; H 5.73 %. Found: C 87.50 %; H 5.82 %. 
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Synthesis of 1-(3-Furyl)-2-phenylethanone (4.2-3la)  
[CAS: 160560-18-9]  
O
O
 
Compound 4.2-3la was synthesized following method A from 3-furyl carboxylic acid 
(4.2-1l) (135 mg, 1.20 mmol). The crude product was purified by column chromatography 
(SiO2, hexane/ethyl acetate 8:2), yielding 4.2-3la as a colorless solid (60 mg, 32 %).  
m.p.: 50-51 °C. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 8.09 (s, 1H), 7.50 (s, 1H), 7.33-7.44 
(m, 5H), 6.86 (d, J = 1.2 Hz, 1H), 4.12 (s, 2H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 
192.2, 147.6, 144.1, 134.3, 129.3 (2C), 128.7 (2C), 127.4, 127.0, 109.0, 47.6 ppm. MS (Ion 
trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 186 (9) [M+], 157 (8), 95 (100), 91 (13), 67 (9), 65 (13), 50 (4). 
IR (KBr): =ν~ 3130 (m), 3060 (m), 3029(m), 2928 (m), 1717 (s), 1675 (vs), 1601 (m), 1509 
(m), 1495 (m), 1453 (m), 1387 (m), 1328 (m), 1314 (m), 1154 (vs), 1088 (m), 1076 (m), 
1042 (m), 1030 (m), 996 (m), 942 (w), 932 (w), 872 (w), 816 (w), 748 (w), 724 (s), 698 (s) 
cm−1. CHNS: Anal. calcd. for C12H10O2: C 77.40 %; H 5.41 %. Found: C 77.46 %; 
H 5.54 %. 
Synthesis of 2-Phenyl-1-(3-thienyl)-ethanone (4.2-3ma)  
[CAS: 146767-38-6] 
O
S
 
Compound 4.2-3ma was synthesized following method A from 3-thienyl carboxylic acid 
(4.2-1m) (154 mg, 1.20 mmol). The crude product was purified by column chromatography 
(SiO2, hexane/ethyl acetate 9:1), yielding 4.2-3ma as a colorless solid (129 mg, 64 %).  
m.p.: 91-92 °C. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 8.18 (dd, J = 2.8, 1.3 Hz, 1H), 7.64-7.67 
(m, 1H), 7.42 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 7.33-7.39 (m, 4H), 4.26 (s, 2H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, 
CDCl3): δ = 192.0, 142.0, 134.6, 132.8, 129.5 (2C), 128.8 (2C), 127.4, 127.1, 126.5, 
47.0 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 202 (3) [M+], 112 (7), 111 (100), 91 (18), 
83 (9), 65 (11), 50 (4). IR (KBr): =ν~ 3105 (w), 2927 (w), 2901 (w), 1675 (vs), 1647 (w), 
1637 (w), 1507 (w), 1495 (w), 1451 (w), 1409 (w), 1389 (w), 1371 (w), 1334 (w), 1316 (w), 
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1234 (w), 1172 (m), 1084 (w), 1072 (w), 1030 (w), 1012 (w), 1000 (w), 900 (w), 880 (w), 
866 (w), 822 (w), 798 (m), 764 (w), 722 (m) cm−1. CHNS: Anal. calcd. for C12H10OS: 
C, 71.25 %; H, 4.98 %; S, 15.85 % Found: C, 70.73%; H, 5.11 %; S, 15.70 %. 
 Synthesis of aryl alkyl ketones with regard to the aliphatic acid 6.3.3.4
Method B. An oven-dried 20 mL vial was charged with magnetite nanopowder (< 50 nm) 
(16.5 mg, 98% purity, 0.07 mmol), 3-toluic acid (4.2-1a) (163 mg, 1.20 mmol) and aliphatic 
carboxylic acid (A4.2-2b-m) (1.00 mmol), evacuated and flushed with nitrogen for three 
times. A degassed solution of dowtherm A (2 mL) was added. The reaction mixture was 
stirred at 200 °C for 15-30 min and then for 21 h at 280 °C. After cooling to room 
temperature, a mixture of hexane/diethyl ether (2:1, 8 mL) and concentrated HCl (1 mL) were 
added and stirred until a homogeneous solution was obtained. Water (20 mL) was added and 
the mixture was extracted three times with a mixture of hexane/diethyl ether (2:1, 20 mL). 
The combined organic layers were washed three times with aqueous NaHCO3 solution 
(20 mL), brine (20 mL) and dried over MgSO4, and the volatiles were removed in vacuo. The 
residue was purified by column chromatography (SiO2, hexane/ethyl acetate), yielding the 
corresponding arylalkyl ketones 4.2-3. 
Synthesis of 3-Phenyl-1-(3-tolyl)-propan-1-one (4.2-3ab)  
[CAS: 54095-43-1]  
O
2
 
Compound 4.2-3ab was synthesized following method B from 4-phenylpropionic acid 
(4.2-2b) (152 mg, 99% purity; 1.00 mmol). The crude product was purified by column 
chromatography (SiO2, hexane/ethyl acetate 9:1), yielding 4.2-3ab as a colorless oil (174 mg, 
78 %).  
1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.84 (s, 1H), 7.82 (d, J = 7.3 Hz, 1H), 7.31-7.43 (m, 
6H), 7.28 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 3.34 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 3.13 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 2.46 (s, 3H) 
ppm. 13C-NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 199.2, 141.3, 138.2, 136.8, 133.6, 128.5, 128.4 (2C), 
128.3 (2C), 128.2, 126.0, 125.1, 40.3, 30.1, 21.2 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 
224 (54) [M+], 120 (10), 119 (100), 105 (8), 91 (28), 65 (12), 51 (4). IR (NaCl): =ν~  
3349 (w), 3062 (w), 3026 (m), 2921 (m), 2866 (m), 1949 (w), 1803 (w), 1685 (vs), 1603 (s), 
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1585 (s), 1453 (s), 1290 (vs), 1180 (vs), 1158 (vs), 980 (s), 834 (m), 768 (vs), 750 (vs), 
742 (vs), 700 (vs), 660 (m) cm−1. CHNS: Anal. calcd. for C16H16O: C, 85.68 %; H, 7.19 %. 
Found: C, 85.63 %; H, 7.21 %. 
Synthesis of 3-Phenyl-1-(3-tolyl)-butan-1-one (4.2-3ac)  
[CAS: 1089328-60-8]  
O
3
 
Compound 4.2-3ac was synthesized following method B from 4-phenylbutyric acid 
(4.2-2c) (166 mg, 99 % purity, 1.00 mmol). The crude product was purified by column 
chromatography (SiO2, hexane/ethyl acetate 9:1), yielding 4.2-3ac as a pale yellow oil 
(190 mg, 80 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.81 (s, 1H), 7.79 (d, J = 7.3 Hz, 1H), 7.39 (m, 4H), 
7.24-7.32 (m, 3H), 3.03 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 2.80 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 2.46 (s, 3H), 2.12-2.21 
(m, 2H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 200.0, 141.6, 138.1, 137.0, 133.5, 128.4 
(2C), 128.3, 128.2 (2C), 125.8 (2C), 125.1, 37.6, 35.1, 25.7, 21.2 ppm. MS (Ion trap, EI, 
70 eV): m/z (%) = 239 (100) [M+], 161 (1), 134 (14), 119 (59), 91 (17), 65 (8). IR (NaCl): 
=ν~  3061 (w), 3025 (m), 2923 (m), 2861 (m), 1683 (vs), 1653 (m), 1603 (m), 1585 (m), 
1453 (m), 1268 (m), 1252 (m), 1178 (m), 1158 (m), 1030 (w), 1000 (w), 784 (m), 746 (m), 
700 (m), 690 (m) cm−1. CHNS: Anal Calcd for C17H18O: C, 85.67 %; H, 7.61 %. Found: 
C, 85.28 %; H, 7.78 %. 
Synthesis of 1-(3-Tolyl)-nonan-1-one (4.2-3ad) 
O
7
 
Compound 4.2-3ad was synthesized following method B from nonanoic acid (4.2-2d) 
(158 mg, 176 µL, 1.00 mmol). The crude product was purified by column chromatography 
(SiO2, hexane/ethyl acetate 9:1), yielding 4.2-3ad as a colorless oil (200 mg, 86 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.72-7.81 (m, 2H), 7.30-7.39 (m, 2H), 2.93 (t, J = 
7.5 Hz, 2H), 2.40 (s, 3H), 1.67-1.77 (m, 2H), 1.25-1.37 (m, 10H), 0.87 (t, J = 6.8 Hz, 
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3H) ppm.13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 200.8, 138.3, 137.2, 133.5, 128.6, 128.4, 125.3, 
38.7, 31.8, 29.5, 29.4, 29.2, 24.5, 22.6, 21.3, 14.1 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 
233 (100) [M+], 141 (1), 134 (13), 119 (79), 91 (14), 65 (17). IR (NaCl): =ν~  3357 (w), 
3028 (w), 2953 (s), 2925 (vs), 2854 (s), 1685 (vs), 1653 (w), 1603 (m), 1585 (m), 1487 (m), 
1458 (m), 1258 (m), 1240 (m), 1160 (m), 1000 (w), 784 (w), 738 (w), 690 (m) cm−1. CHNS: 
Anal. calcd. for C16H24O: C, 82.70%; H, 10.41%; N, 0%. Found: C, 82.61%; H, 10.40%; N, 
0%. 
Synthesis of 1-(3-Tolyl)-dodecan-1-one (4.2-3ae)  
[CAS: 113809-03-3] 
O
10
 
Compound 4.2-3ae was synthesized following method B from lauric acid (4.2-2e) 
(200 mg, 1.00 mmol). The crude product was purified by column chromatography (SiO2, 
hexane/ethyl acetate 9:1), yielding 4.2-3ae as a colorless waxy oil (233 mg, 85 %).  
1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.75 (s, 1H), 7.73 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 7.29-7.35 (m, 
2H), 2.92 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 2.38 (s, 3H), 1.68-1.73 (m, 2H), 1.23-1.30 (m, 14H), 0.87 (t, J = 
7.0 Hz, 3H) ppm. 13C-NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 200.6, 138.1, 137.0, 133.5, 128.4, 128.3, 
125.2, 38.6, 31.8, 29.6, 29.5, 29.4 (2C), 29.3, 29.2, 24.3, 22.6, 21.3, 14.0 ppm.MS (Ion trap, 
EI, 70 eV): m/z (%) = 274 (19) [M+], 147 (8), 135 (11), 134 (100), 119 (95), 91 (31), 65 (10). 
IR (NaCl): =ν~ 2925 (vs), 2853 (s), 1687 (s), 1655 (w), 1603 (w), 1457 (m), 1262 (m), 
1178 (m), 1160 (m), 1042 (w), 922 (w), 784 (w), 690 (w) cm−1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+] 
calcd. for C19H30O, 274.2297; found, 274.2281. 
Synthesis of 1-(3-Tolyl)-tetradecan-1-one (4.2-3af) 
O
12
 
Compound 4.2-3af was synthesized following method B from myristic acid (4.2-2f) 
(228 mg, 1.00 mmol). The crude product was purified by column chromatography (SiO2, 
hexane/ethyl acetate 9:1), yielding 4.2-3af as a colorless waxy oil (230 mg, 76 %). 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.72 (s, 1H), 7.70 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 7.24-7.33 (m, 
2H), 2.88 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 2.35 (s, 3H), 1.64-1.74 (m, J = 7.3 Hz, 2H), 1.15-1.45 (m, 20H), 
0.84 (t, J = 6.4 Hz, 3H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 200.4, 138.1, 137.1, 133.4, 
128.4, 128.3, 125.2, 38.5, 31.9, 29.7, 29.6, 29.5 (2C), 29.4 (2C), 29.3, 29.2, 24.3, 22.6, 21.2, 
14.0 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 303 (60) [M+], 134 (20), 120 (20), 119 (100), 
105 (4), 91 (12), 65 (6). IR (ATR): =ν~  2914 (vs), 2849 (s), 1684 (s), 1602 (w), 1472 (s), 
1252 (w), 1159 (m), 771 (s), 717 (s), 688 (s) cm-1. CHNS: Anal. calcd. for C21H34O: 
C, 83.38%; H, 11.33%. Found: C, 83.31%; H, 11.57%.  
Synthesis of 1-(3-Tolyl)-hexadecan-1-one (4.2-3ag)  
[CAS: 5775-30-4] 
O
14
  
Compound 4.2-3ag was synthesized following Method B from palmitic acid (4.2-2g) 
(256 mg, 1.00 mmol). The crude product was purified by column chromatography (SiO2, 
hexane/ethyl acetate 9:1), yielding 4.2-3ag as a colorless solid (245 mg, 74 %).  
m.p.: 32-33 °C. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.71-7.80 (m, 2H), 7.30-7.38 (m, 2H), 
2.93 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 2.40 (s, 3H), 1.67-1.76 (m, 2H), 1.24-1.32 (m, 24H), 0.87 (t, J = 
6.8 Hz, 3H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 200.8, 138.3, 137.2, 133.6, 128.5, 128.4, 
125.3, 38.7, 31.9, 29.8 (2C), 29.7 (2C), 29.6, 29.5, 29.4, 29.3 (2C), 29.2, 24.4, 22.7, 21.4, 14.1 
ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 331 (16) [M+], 134 (100), 119 (62), 91 (32), 65 
(10), 55 (9), 41 (11). IR (KBr): =ν~  2923 (vs), 2851 (vs), 2639 (w), 1685 (s), 1653 (w), 1647 
(w), 1639 (w), 1603 (w), 1585 (w), 1465 (w), 1437 (w), 1423 (w), 1411 (w), 1373 (w), 1286 
(w), 1268 (w), 1252 (w), 1176 (w), 1160 (w), 1038 (w), 1000 (w), 986 (w), 974 (w), 916 (w), 
860 (w), 786 (w), 772 (w), 754 (w), 718 (w) cm−1. CHNS: Anal. calcd. for C23H38O: 
C, 83.57%; H, 11.59%. Found: C, 83.43%; H, 11.74%. 
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Synthesis of Cyclohexyl (3-tolyl)-methanone (4.2-3ah)  
[CAS: 3277-78-9] 
O
 
Compound 4.2-3ah was synthesized following method B with a reaction time of 72 h from 
cyclohexane carboxylic acid (4.2-2h) (128 mg, 1.00 mmol). The crude product was purified 
by column chromatography (SiO2, hexane/ethyl acetate 9:1), yielding 4.2-3ah as a colorless 
oil (107 mg, 53 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.69-7.74 (m, 2H), 7.29-7.34 (m, 2H), 3.23 (tt, J = 
11.2 Hz, 3.0 Hz, 1H), 2.38 (s, 3H), 1.79-1.89 (m, 4H), 1.67-1.75 (m, 1H), 1.45-1.50 (m, 2H), 
1.35-1.44 m, 2H), 1.20-1.30 (m, 1H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 203.8, 138.2, 
136.6, 133.3, 128.6, 128.3, 125.3, 45.6, 29.4 (2C), 25.9, 25.8 (2C), 21.2 ppm. MS (Ion trap, 
EI, 70 eV): m/z (%) = 202 (26) [M+], 147 (4), 119 (100), 91 (34), 83 (6), 65 (17), 55 (9). 
IR (NaCl): =ν~  2927 (vs), 2853 (s), 2665 (w), 1679 (vs), 1601 (w), 1585 (w), 1449 (m), 
1260 (s), 1160 (m), 1094 (m), 1028 (m), 802 (m), 764 (w) cm−1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+] 
calcd. for C14H18O, 202.1358; found, 202.1347. 
Synthesis of 1-(3-Tolyl)-undec-10-en-1-one (4.2-3ai) 
O
7
 
Compound 4.2-3ai was synthesized following method B from undec-10-enoic acid (4.2-2i) 
(188 mg, 98 % purity, 206 µL, 1.00 mmol). The crude product was purified by column 
chromatography (SiO2, hexane/ethyl acetate 9:1), yielding 4.2-3ai with isomers as a colorless 
oil (132 mg, 51 %).  
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 7.68-7.76 (m, 2H), 7.25-7.34 (m, 2H), 5.38-4.86 (m, 
2H), 2.90 (t, J = 7.34 Hz, 2H), 2.30-2.40 (m, 3H), 2.01 (d, J = 6.65 Hz, 1H), 1.95 (s.1H), 
1.54-1.76 (m, 3H), 1.29 (s, 10H) ppm. 13C-NMR (50 MHz, CDCl3): δ = 200.5, 139.0, 138.2, 
137.1, 133.4, 131.5, 130.7, 128.4, 128.3, 125.2, 124.5, 123.5, 114.0, 42.7, 38.5, 33.7, 32.5, 
29.5, 29.4, 29.3, 29.3, 29.2, 29.1, 29.0, 28.9, 28.8, 28.7, 26.7, 24.3, 23.8, 21.2,17.8, 12.6 ppm. 
MS (Ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 258 (8) [M+], 160 (9), 134 (69), 120 (10), 119 (100), 91 
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(32), 65 (11). IR (NaCl): =ν~  2926 (vs), 2921 (vs), 2854 (vs), 1686 (vs), 1639 (s), 1604 (m), 
1586 (m), 1458 (s), 1437 (m), 1275 (m), 1180 (s), 1160 (s), 909 (s), 784 (m), 690 (m) cm-1. 
CHNS: Anal. calcd. for C18H26O: C, 83.67%; H, 10.14%; N, 0%. Found: C, 83.21%; 
H, 10.10%; N, 0%. 
Synthesis of 1-(3-Tolyl)-(9Z)-octadecen-1-one (4.2-3aj) 
O
7 7
 
Compound 4.2-3aj was synthesized following Method B from oleic acid (4.2-2j) (311 mg, 
90% purity, 351 µL, 1.00 mmol). The crude product was purified by column chromatography 
(SiO2, hexane/ethyl acetate 9:1), yielding 4.2-3aj as a colorless oil (248 mg, 70 %).  
1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.77 (s, 1H), 7.75 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 7.29-7.35 (m, 
2H), 5.36 (t, J = 5.5 Hz, 2H), 2.93 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 2.40 (s, 3H), 2.01-2.06 ( m, 4H), 
1.71-1.76 (m, 2H), 1.33-1.37 (m, 7H), 1.27-1.31 (m, 11H), 0.87-0.92 (m, 4H) ppm. 
13C-NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 200.2, 138.0, 136.9, 133.3, 129.7, 129.5, 128.3, 128.2, 
125.1, 38.4, 32.5, 31.8, 29.7 (2C), 29.4, 29.3 (3C), 29.1, 27.2, 27.1, 24.2, 22.6, 21.1, 14.0 
ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 365 (23) [M+], 158 (13), 147 (24), 134 (86), 119 
(100), 91 (44), 55 (14). IR (NaCl): =ν~ 2924 (vs), 2853 (vs), 1687 (vs), 1586 (m), 1464 (s), 
1449 (s), 1252 (s), 1159 (s), 690 (m) cm-1. CHNS: Anal. calcd. for C25H40O: C, 84.21%; H, 
11.31%. Found: C, 84.12%; H, 11.33%. 
Synthesis of 2-(4-Fluorophenyl)-1-(3-tolyl)-ethanone (4.2-3ak)  
[CAS: 912339-56-1] 
O F
 
Compound 4.2-3ak was synthesized following method B at 270 °C from (4-fluorophenyl) 
acetic acid (4.2-2k) (154 mg, 1.00 mmol). The crude product was purified by column 
chromatography (SiO2, hexane/ethyl acetate 9:1), yielding 4.2-3ak as a colorless solid 
(173 mg, 76 %). 
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m.p.: 95-96 °C. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.77-7.86 (m, 2H), 7.32-7.42 (m, 2H), 
7.21 (dd, J = 8.6 Hz, 2H), 7.01 (t, J = 8.7 Hz, 2H), 4.24 (s, 2H), 2.41 (s, 3H) ppm. 13C-NMR 
(101 MHz, CDCl3): δ = 197.5, 161.8 (d, J = 245 Hz), 138.5, 136.5, 134.0, 131.0, 130.9, 130.2 
(d, J = 2.78 Hz), 129.0 (2C), 128.5, 125.7, 115.4 (d, J = 22.2 Hz), 44.5, 21.4 ppm. MS (Ion 
trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 229 (5) [M+], 120 (9), 119 (100), 109 (13), 91 (21), 65 (17), 51(1). 
IR (KBr): =ν~ 2931 (w), 2901 (w), 1923 (w), 1907 (w), 1895 (w), 1677 (vs), 1647 (w), 
1599 (w), 1583 (w), 1509 (s), 1489 (w), 1326 (m), 1248 (w), 1216 (m), 1182 (m), 1168 (w), 
1156 (w), 1092 (w), 1012 (w), 1000 (w), 862 (w), 840 (w), 826 (m), 790 (s), 690 (m) cm−1. 
CHNS: Anal. calcd. for C15H13FO: C 78.93 %; H 5.74 %. Found: C 79.02 %; H 5.91 %. 
Synthesis of 3-(4-Methoxyphenyl)-1-(3-tolyl)-propan-1-one (4.2-3al)  
[CAS: 898775-49-0]  
O
2 OMe
 
Compound 4.2-3al was synthesized following method B from 3-(4-methoxyphenyl) 
propanoic acid (4.2-2l) (180 mg, 1.00 mmol). The crude product was purified by column 
chromatography (SiO2, hexane/ethyl acetate 9:1), yielding 4.2-3al as a colorless oil (150 mg, 
59 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.74-7.82 (m, 2H), 7.31-7.40 (m, 2H), 7.18 (d, J = 
8.6 Hz, 2H), 6.85 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 3.78 (s, 3H), 3.26 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 3.01 (t, J = 
7.6 Hz, 2H), 2.47 (s, 3H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 199.4, 157.9, 138.3, 136.8, 
133.7, 133.3, 129.3 (2C), 128.5, 128.4, 125.2, 113.8 (2C), 55.1, 40.7, 29.2, 21.3 ppm. 
MS (Ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 254 (72) [M+], 135 (17), 121 (100), 119 (68), 108 (15), 
91 (37), 65 (16). IR (NaCl): =ν~ 2951 (s), 2929 (s), 2834 (s), 1683 (vs), 1609 (vs), 1583 (s), 
1511 (vs), 1248 (vs), 1178 (vs), 1158 (vs), 1036 (vs), 826 (vs), 812 (s), 782 (s), 766 (s), 
690 (s) cm−1. CHNS: Anal. calcd. for C17H18O2: C 80.28 %; H 7.13 %. Found: C 79.91 %; 
H 7.30 %. 
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3-(4-Hydroxyphenyl)-1-(3-tolyl)-propan-1-one (4.2-3am)  
O
2 OH
 
Compound 4.2-3am was synthesized following method B from 3-(4-hydroxyphenyl) 
propanoic acid (4.2-2m) (166 mg, 1.00 mmol). The crude product was purified by column 
chromatography (SiO2, hexane/ethyl acetate 80:20), yielding 4.2-3am as pale yellow oil 
(98.6 mg, 41 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.74-7.80 (m, 2H), 7.31-7.39 (m, 2H), 7.09 (d, J = 
8.3 Hz, 2H), 6.81 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 6.36 (s, 1H), 3.26 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 3.00 (t, J = 
7.7 Hz, 2H), 2.40 (s, 3H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 200.7, 154.2, 138.4, 136.7, 
133.9, 132.8, 129.4 (2C), 128.6, 128.4, 125.3, 115.4 (2C), 40.7, 29.4, 21.2 ppm. MS (Ion trap, 
EI, 70 eV): m/z (%) = 240 (55) [M+], 120 (20), 119 (100), 107 (37), 91 (59), 77 (19), 65 (23). 
IR (NaCl): =ν~ 3381 (vs), 3024 (w), 2924 (w), 1670 (vs), 1613 (m), 1515 (s), 1446 (m), 
1361 (m), 1233 (s), 830 (m) cm−1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+] calcd for C16H16O2, 240.1150; 
found, 240.1154. 
 Multigram scale synthesis 6.3.3.5
An apparatus consisting of a 2 L round bottom flask with stopcock, bubbler, condenser, 
equalizing tube and dean-stark was charged with iron powder (7.04 g, 126 mmol) and 3-
methyl benzoic acid (98.0 g, 720 mmol). Then the apparatus was evacuated and refilled with 
nitrogen three times. After that, degassed octanoic acid (≥98% purity, 86.5 g, d = 0.91 g/cm3, 
95.1 mL, 600 mmol) and Dowtherm A (1.20 L) were added. The dean-stark was filled with 
saturated NaCl-solution (10-15 mL). The reaction mixture was heated to reflux for 48 hours. 
After cooling, the solvent was removed under reduced pressure (4x10-3 mbar, Sdp.: 60-
65 °C). Then the residue was fractionally distilled under reduced pressure using a 10 cm 
Vigreux column (1-(3-methylphenyl)octan-1-one: 4x10-3 mbar, Sdp.: 85-95 °C). 
1. Fraction: Sdp./ 4x10-3 mbar: 60-65 °C, oilbathtemp.: 100-105 °C, colourless liquid: 
Dowtherm A (1.15 L, containing ca 0.3-0.5% an 1-(3-Methylphenyl)octan-1-on). 
2. Fraction: Sdp./ 4x10-3 mbar: 80-85 °C, oilbathtemp.: 130-135 °C, colourless liquid: 
Dowtherm A and 1-(3-methylphenyl)octan-1-one (21.8 g, including 2.18 g product). 
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3. Fraktion: Sdp./ 4x10-3 mbar: 85-90 °C, oilbathtemp.: 150-160 °C, pale yellow liquid: 1-
(3-methylphenyl)octan-1-one and pentadecan-8-one (76.7 g, ratio: 13:1). 
4. Fraktion: Sdp./ 4x10-3 mbar: 90-93 °C, oilbathtemp..: 180 °C-190 °C, yellow liquid: 1-
(3-methylphenyl)octan-1-one (20.4 g, 87%ige purity). 
After fraction 2 and 4 were distilled again, an overall yield of 71% (93.3 g, 427 mmol) of 
1-(3-methylphenyl)octan-1-one as a pale yellow liquid was obtained. 
Sdp.: 4x10-3 mbar: 85-93 °C. 1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.75-7.78 (m, 2H), 7.34-7.38 
(m, 2H), 2.95 (t, J=7.4 Hz, 2H), 2.42 (s, 3H), 1.73 (quin, J=7.4 Hz, 2H), 1.26-1.40 (m, 8H), 
0.89 (t, J=6.9 Hz, 3H) ppm. 13C-NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 200.9, 138.3, 137.1, 133.6, 
128.6, 128.4, 125.3, 38.7, 31.7, 29.3, 29.1, 24.4, 22.6, 21.4, 14.1 ppm. MS (Ion trap, EI, 
70 eV): m/z (%) = 219 (46) [M+], 134 (42), 119 (100), 91 (37), 65 (16), 55(5), 41 (5). IR 
(NaCl): =ν~  3027 (w), 2953(s), 2925(s), 2855(s), 1684(s), 1604(m), 1586(m), 1463(m), 
1160(m) cm-1. CHNS: Anal. calcd. for C15H22O: C 82.52 %; H 10.16 %. Found: C 82.54 %; 
H 10.06 %. 
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 Certificate of Analysis for the magnetite nanoparticles 6.3.3.6
The elemental analysis of the nanoparticles revealed that they contain ppm quantities of 
Mn, Zn, Cu, Co, Ni, Mg, Cr, Ti, Sn, Ba, Ca, Al, V.  
 
Product Name Iron(II,III) oxide, 
nanopowder, <50 nm particle size (TEM), ≥98% trace metals basis 
Product Number 637106 
Product Brand ALDRICH 
CAS Number 1317-61-9 
Molecular Formula Fe3O4 
Molecular Weight 231.53 
TEST SPECIFICATION LOT MKBB6011 RESULTS 
Appearance (Color)  Black 
Appearance (Form)  Powder 
Titration by Na2S2O3 (% Fe)  68.0 % 
Average Particle Size (TEM)  < 50 nm 
ICP: Confirms Iron Component  Conforms 
Trace Metal Analysis  2021.9 ppm 
Aluminum (Al)  230.2 ppm 
Antimony (Sb)  25.4 ppm 
Barium (Ba)  3.6 ppm 
Calcium (Ca)  482.8 ppm 
Chromium (Cr)  45.3 ppm 
Cobalt (Co)  8.1 ppm 
Lead (Pb)  68.0 ppm 
Magnesium (Mg)  36.8 ppm 
Manganese (Mn)  1025.8 ppm 
Nickel (Ni)  1.7 ppm 
Sodium (Na)  77.1 ppm 
Titanium (Ti)  1.4 ppm 
Vanadium (V)  4.2 ppm 
Zinc (Zn)  11.4 ppm 
Purity  Conforms 
 98.0% Purity Based On Trace 
Metals Analysis 
 
Specification Date:  JUL 2009 
Date of QC Release:  JUL 2009 
Print Date:  JUL 23 2009 
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6.3.4 TEM and SEM measurements of the magnetite nanoparticles 
The images prior to the reaction were obtained from commercially supplied Fe3O4 
nanoparticles applied to a carbon film. 
The images after one reaction cycle were obtained from nanoparticles isolated from the 
reaction mixture as follows: A mixture of ethyl acetate and toluene (3:1, 10 mL) was added to 
the warm reaction mixture. The undissolved nanoparticles were fixed at the bottom of the 
reaction flask with a strong magnet while decanting the reaction mixture followed by rinsing 
with ethyl acetate (3 x 2 mL). The particles thus obtained were suspended in ethyl acetate and 
spread on a carbon film. 
 
Figure S1. SEM images of the Fe3O4 nanoparticles prior to the reaction at different magnifications.  
InstructName=S-5500 
SerialNumber=HI-5113-0005 
AcceleratingVoltage=30000 Volt 
DecelerationVoltage=0 Volt 
Magnification=700000 
WorkingDistance=0 um 
EmissionCurrent=9800 nA 
LensMode=Normal 
MicronMarker=50 
KeyWord= C-Film 
Condition=Vacc=30kV Mag=x700k 
 
InstructName=S-5500 
SerialNumber=HI-5113-0005 
AcceleratingVoltage=30000 Volt 
DecelerationVoltage=0 Volt 
Magnification=500000 
WorkingDistance=100 um 
EmissionCurrent=9800 nA 
LensMode=Normal 
MicronMarker=100 
KeyWord=C-Film 
Condition=Vacc=30kV Mag=x500k 
InstructName=S-5500 
SerialNumber=HI-5113-0005 
AcceleratingVoltage=30000 Volt 
DecelerationVoltage=0 Volt 
Magnification=100000 
WorkingDistance=0 um 
EmissionCurrent=9400 nA 
LensMode=Normal 
MicronMarker=500 
KeyWord= C-Film 
Condition=Vacc=30kV Mag=x100k SH=0mm 
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Figure S2. SEM images of the Fe3O4 nanoparticles after the reaction at different magnifications. 
  
InstructName=S-5500 
SerialNumber=HI-5113-0005 
AcceleratingVoltage=30000 Volt 
DecelerationVoltage=0 Volt 
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AcceleratingVoltage=30000 Volt 
DecelerationVoltage=0 Volt 
Magnification=100000 
WorkingDistance=0 um 
EmissionCurrent=9000 nA 
LensMode=Normal 
MicronMarker=500 
KeyWord=C-Film 
Condition=Vacc=30kV Mag=x100k SH=0mm 
InstructName=S-5500 
SerialNumber=HI-5113-0005 
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LensMode=Normal 
MicronMarker=100 
KeyWord= C-Film 
Condition=Vacc=30kV Mag=x500k SH=0mm 
6 EXPERIMENTELLER TEIL  
 
196
 
Figure S3. TEM images of the Fe3O4 nanoparticles prior to the reaction at different magnifications. 
 
Figure S4. TEM images of the Fe3O4 nanoparticles after the reaction at different magnifications. 
6.4  Synthesis of Monodisperse Maghemite and Ferrite Nanocrystals  
6.4.1 TEM measurments and EDX analyses 
 
Figure S1. High resolution TEM images of γ–Fe2O3 nanocrystals obtained after heating for 18 h. 
  
 
 6 EXPERIMENTELLER TEIL 
 
197
Table S1. EDX analysis of the MnFe2O4 nanocrystals.  
 
 
Table S2. EDX analysis of the CoFe2O4 nanocrystals.  
 
 
6 EXPERIMENTELLER TEIL  
 
198
Table S3. EDX analysis of the ZnFe2O4 nanocrystals.  
 
6.4.2 Thermogravimetric analyses  
Thermogravimetric (TG) analyses of neat iron(II)octanoate103 and of the ironoxide 
nanocrystals were carried out under an inert atmosphere of nitrogen. The results are depicted 
in Figure S2. Iron(II)octanoate shows three distinct endothermic peaks. The first sharp peak at 
67°C refers to the melting of the solid material, the second, broad peak at around 180°C leads 
to a mass loss of about 35% and the third sharp peat at 300°C leaves about 16% of the initial 
mass corresponding to the iron content of the starting material.  
The TG curve of the iron oxide nanoparticles indicates that a minor loss of volatile 
components (e.g. residual solvent) takes place below 150 °C. After reaching a small plateau at 
150-200°C, an ongoing loss of mass occurs up to 650°C, whereby the particle mass is reduced 
by ca. 4%. At 650°C a sharp endothermic peak in the heat flow is accompanied by a further 
loss of 4% of the mass. 
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Figure S2. TG curves of neat iron(II)octanoate (A) and of the iron oxide nanoparticles (B).  
6.4.3 Mössbauer spectroscopy 
Mössbauer spectra were measured in a closed cycle cryostat equipped with a 
superconducting magnet (Cryo Industries of America Inc.) and recorded using a conventional 
spectrometer in the constant-acceleration mode. Isomer shifts are given relative to α-Fe at 
room temperature. The spectra were analyzed by least-square fits using Lorentzian line 
shapes. 
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For comparison a Mössbauer spectrum of magnetite (Fe3O4 from Aldrich, 518158-10G 
LOT 05410JJ) has been taken at 5 T and 150 K (see Figure S3, Table S4). The spectrum has 
been analyzed by means of two sextets with a line intensity ratio of 3:4:1. Like in the case of 
our γ-Fe2O3 nanoparticles component A (33,3 %) represents the tetrahedral Fe(III)-A-sites and 
component B (66,6 %) represents the octahedral B-sites. The isomer shift of the octahedral B-
sites is δBMagnetite = 0.75 mms-1. This isomer shift is typical for valence delocalized Fe2,5-Fe2,5 
pairs within the B-sites of Fe3O4 above the Verwey temperature (Tv~110 K) and it is 
significantly higher than δBMaghemite = 0.45 mms-1. Below Tv the Mössbauer spectra of Fe3O4 
shows a complicated behavior, therefore it is essential for a straightforward identification (or 
exclusion) of Fe3O4 to measure Mössbauer spectra above the Verwey temperature. 
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Figure S3. Mössbauer spectrum of Fe3O4 powder measured at T = 150 K and a field of B =5 T oriented 
perpendicular to the direction of the γ-ray. The solid lines represent the results of a least-square fit 
as-suming a relative line intensity ratio of 3:4:1 (parameters see Table S4). 
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Table S4.  Experimentally determined Mössbauer parameters of Fe3O4 as obtained from the analysis of the 
spectra displayed in Figure S3.  
T (K) B (T) δ (mms-1) ∆EQ (mms-1) Γ (mms-1) Bhf (T) Rel. area (%) 
150 5      
 0.35 
0.75 
-0.02 
0.01 
A-site 
B-site 
+55 
-43 
33.3 
66.6 
6.4.4 Magnetic susceptibility measurements 
Magnetic susceptibility measurements were carried out with a Quantum-Design MPMS-
XL-5 SQUID magnetometer equipped with a 5 Tesla magnet. The samples were contained in 
a gel bucket and fixed in a non-magnetic sample holder. Each raw data file for the measured 
magnetic moment was corrected for the diamagnetic contribution of the sample holder and the 
gel bucket. 
6.5 [Pd(µ-Br)(PtBu3)]2 as a Highly Active Isomerization Catalyst: 
Synthesis of Enol Esters from Allylic Esters 
6.5.1 General Methods 
All reactions were performed in oven-dried glassware under a nitrogen atmosphere 
containing a teflon-coated stirring bar and dry septum. For the exclusion of atmospheric 
oxygen from the reaction media, three freeze-pump thaw cycles were performed before the 
reagents were mixed. Solvents were purified and dried by standard procedures prior to use. 
All reactions were monitored by GC using n-dodecane as an internal standard. Response 
factors of the products with regard to n-dodecane were obtained experimentally by analyzing 
known quantities of the substances. GC analyses were carried out using a HP6890 with HP-5 
capillary column (Phenyl Methyl Siloxane 30 m x 320 x 0.25, 100/2.3-30-300/3) and a time 
program beginning with 2 min at 60 °C followed by 30 °C/min ramp to 300°C, then 3 min at 
this temp. Chiral GC analyses were measured on a HP6890 with a 25 m Lipodex-G column 
(Octakis-(2,3-di-O-pentyl-6-O-methyl)-γ-cyclodextrine, 25m x 0.25mm) and a time program 
beginning with a temperature of 60 °C followed by 1 °C/min ramp to 120 °C, then a 
18 °C/min ramp to 220°C and then 10 min at this temp or a comparable IVADEX 1 (PS086) 
column (Dimethylpentyl β-cyclodextrine, 25m x 0.25mm x 0.25µm) with a time program 
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beginning at 80 °C followed by 0.5 °C/min ramp to 150 °C, then a 18 °C/min ramp to 220°C 
and then 10 min at this temp. Column chromatography was performed using a Combi Flash 
Companion-Chromatography-System (Isco-Systems) and RediSep packed columns (12 g). 
NMR spectra were obtained on Bruker AMX 400 or on Bruker Avance 600 systems using 
CDCl3 as solvent, with proton and carbon resonances at 400/600 MHz and 101/151 MHz, 
respectively. Mass spectrometric data were acquired on a GC-MS Saturn 2100 T (Varian). 
Melting points were measured on a Mettler FP 61. Infrared spectra were recorded on a Perkin 
Elmer Spectrum BX, FT-IR System (He Ne 633 nm < 0.4 mW). The high resolution mass 
was determined on a Waters GTC Premier. 
6.5.2 Chemicals 
Pyrrolidinone was distilled prior to use. All commercially available compounds were used 
without further purification. The catalyst di-µ-bromobis(tri-tertbutylphosphine)dipalladium(I) 
was dissolved in degassed toluene and used as stock solution (0.005 mol/L). Amounts over 1 
mol % of catalyst were directly weighed in. 
6.5.3 Experimental procedures and data 
 General procedure for the synthesis of allylic esters 6.5.3.1
Method A. The corresponding carboxylic acid 4.3-1 (10.0 mmol) was suspended in allyl 
alcohol (4.3-2a) (2.35 g, 40.0 mmol, 2.76 mL). After the dropwise addition of concentrated 
sulfuric acid (0.49 g, 5 mmol, 0.27 mL), the reaction mixture was stirred under reflux for 2–
4 h. After full conversion of the carboxylic acid, distilled water (20 mL) was added and the 
mixture was extracted with diethyl ether (3 × 20 mL). The combined organic layers were 
washed with a saturated solution of sodium bicarbonate (2 × 30 mL) and brine (30 mL), dried 
over MgSO4 and the volatiles were removed in vacuo (100 mbar, 40 °C) to afford the 
corresponding allyl ester, which was further purified by column chromatography (SiO2, 
hexane/ ethyl acetate). 
 
Method B. Carbonyldiimidazole (1.95 g, 12.0 mmol) was suspended in THF (15 mL), 
followed by the addition of the corresponding carboxylic acid 4.3-1 (11.0 mmol). The mixture 
was stirred for 2 h at room temperature until the gas evolution ended and a clear solution was 
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formed. The reaction solution was then concentrated in vacuo (100 mbar, 40 °C) to a volume 
of 5 mL.  
In another round bottom flask, sodium (0.35 g, 1.50 mmol) was dissolved completely in a 
solution of imidazole (0.34 g, 5.00 mmol) in THF (4 mL) under reflux. After cooling to room 
temperature, the corresponding allylic alcohol 4.3-2 (10.0 mmol) in THF (3 mL) was added 
and stirred for additional 15 min. The initially prepared benzoyl imidazole solution was added 
and the mixture stirred overnight. After removing the THF in vacuo (100 mbar, 40 °C), the 
residue was mixed with diethyl ether (40 mL) and washed with distilled water (40 mL). The 
aqueous layer was removed and extracted with diethyl ether (3 × 20 mL). The combined 
organic extracts were washed with 1M hydrochloric acid (40 mL) and a saturated solution of 
sodium bicarbonate (40 mL), dried over MgSO4 and the volatiles were removed in vacuo 
(100 mbar, 40 °C) to afford the corresponding allylic ester, which was further purified by 
column chromatography (SiO2, hexane/ ethyl acetate). 
 
Method C. The corresponding aroyl chloride 4.3-1’ (10.0 mmol) was added to a solution 
of pyridine (12.5 mmol, 1.00 g, 1.01 mL) in THF (4 mL). After cooling to 0 °C, the 
corresponding allylic alcohol 4.3-2 (12.5 mmol) was added dropwise and the reaction mixture 
was stirred at room temperature for 24 h. The reaction mixture was quenched with distilled 
water (20 mL) and extracted with diethyl ether (3 × 20 mL). The combined organic layers 
were washed with 2M aqueous hydrochloric acid (30 mL), 10% aqueous sodium hydroxide 
solution (30 mL), distilled water (2 × 20 mL) and dried over MgSO4. The volatiles were 
removed in vacuo (100 mbar, 40 °C) to afford the corresponding allylic ester, which was 
further purified by column chromatography (SiO2, hexane/ ethyl acetate).  
Synthesis of allyl benzoate (4.3-3a)  
[CAS: 583-04-0] 
O
O
 
Using method A, compound 4.3-3a was prepared from benzoic acid (OL-1a) (1.22 g, 
10.0 mmol) yielding 4.3-3a as a colorless liquid (1.39 g, 8.57 mmol, 86 %).  
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 8.06 (d, J=7.8 Hz, 2 H), 7.55 (t, J=7.4 Hz, 1 H), 7.43 (t, 
J=7.0 Hz, 2 H), 6.03 (ddt, J=16.5 Hz, 10.3 Hz, 5.5 Hz, 1 H), 5.41 (d, J=17.2 Hz, 1 H), 5.28 
(d, J=10.6 Hz, 1 H), 4.82 (d, J=4.7 Hz, 2 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 165.9, 
132.6, 131.9, 129.8 (2C), 129.3 (2C), 128.0, 117.8, 65.2 ppm. MS (ion trap, EI, 70 eV): m/z 
(%) = 162 (3, [M+]), 147 (1), 105 (100), 77 (26), 51 (11), 50 (7), 41 (3). IR (NaCl): =ν~  
3071 (w), 2944 (w), 2881 (w), 1721 (vs), 1601 (w), 1451 (m), 1361 (w), 1272 (vs), 1176 (w), 
1112 (m), 1070 (m), 1026 (w), 972 (w), 936 (w), 712 (s) cm–1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+] 
calcd. for C10H10O2; 162.0681 ; found, 162.0674. 
Synthesis of allyl 2-methylbenzoate (4.3-3b)  
[CAS: 3609-56-1] 
O
O
 
Using method A, compound 4.3-3b was prepared from 2-methylbenzoic acid (4.3-1b) 
(1.38 g, 10.0 mmol) yielding 4.3-3b as a colorless liquid (1.41 g, 8.00 mmol, 80 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.94 (d, J=7.4 Hz, 1 H), 7.43 - 7.34 (m, 1 H), 7.26 - 7.19 
(m, 2 H), 6.09 (ddt, J=16.2 Hz, 10.6 Hz, 5.4 Hz, 1 H), 5.40 (d, J=17.2 Hz, 1 H), 5.27 (d, 
J=10.6 Hz, 1 H), 4.80 (d, J=5.9 Hz, 2 H), 2.60 (s, 3 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): 
δ = 167.2, 140.2, 132.3, 132.0, 131.7, 130.6, 129.5, 125.7, 118.2, 65.3, 21.7 ppm. MS (ion 
trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 176 (11, [M+]), 158 (25), 147 (40), 135 (64), 119 (100), 91 (54), 
65 (34). IR (NaCl): =ν~  3077 (m), 2931 (m), 1719 (vs), 1457 (m), 1294 (m), 1254 (vs), 
1142 (m), 1078 (m), 934 (w), 738 (m), 664 (w) cm–1. CHNS: Anal. calcd. for C11H12O2: 
C, 74.98%; H, 6.86%. Found: C, 74.69%; H, 6.92%.  
Synthesis of allyl 3-methoxybenzoate (4.3-3c)  
[CAS: 157398-92-0] 
O
O
MeO
 
Using method A, compound 4.3-3c was prepared from 3-methoxybenzoic acid (4.3-1c) 
(1.52 g, 10.0 mmol) yielding 4.3-3c as a colorless liquid (1.51 g, 7.88 mmol, 79 %).  
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.64 (d, J=7.8 Hz, 1 H), 7.56 (s, 1 H), 7.36 - 7.29 (m, 
1 H), 7.08 (d, J=8.3 Hz, 1 H), 6.07 (ddt, J=16.0 Hz, 10.3 Hz, 5.6 Hz, 1 H), 5.39 (d, 
J=17.4 Hz, 1 H), 5.27 (d, J=10.6 Hz, 1 H), 4.80 (d, J=5.5 Hz, 2 H), 3.82 (d, J=2.3 Hz, 3 H) 
ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 166.0, 159.5, 132.1, 131.4, 129.3, 121.9, 119.4, 
118.1, 114.0, 65.5, 55.3 ppm. MS (ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 192 (35, [M+]), 135 (100), 
107 (9), 92 (5), 63 (12), 41 (6). IR (NaCl): =ν~  3081 (w), 2943 (m), 2837 (m), 1721 (vs), 
1601 (m), 1587 (m), 1489 (m), 1455 (m), 1433 (m), 1278 (vs), 1228 (s), 1182 (m), 1108 (m), 
1078 (m), 1046 (m), 980 (m), 934 (w), 788 (w), 756 (m), 684 (w) cm–1. CHNS: Anal. calcd. 
for C11H12O3: C, 68.74%; H, 6.29%. Found: C, 68.48%; H, 6.39%.  
Synthesis of allyl 4-methoxybenzoate (4.3-3d)  
[CAS: 6941-68-0] 
O
O
MeO
 
Using method C, compound 4.3-3d was prepared from 4-methoxybenzoic acid (4.3-1d) 
(1.55 g, 10.0 mmol) and allyl alcohol (OL-2a) (0.59 g, 10.0 mmol) yielding 4.3-3d as a 
colorless liquid (1.59 g, 8.27 mmol, 83 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 8.06 – 8.00 (m, 2 H), 6.97 – 6.91 (m, 2 H), 6.12 (ddt, 
J=16.2 Hz, 10.3 Hz, 5.5 Hz, 1 H), 5.41 (dq, J=17.2 Hz, 1.6 Hz, 1 H), 5.28 (dq, J=10.4 Hz, 
1.3 Hz, 1 H), 4.81 (dt, J=5.6 Hz, 1.4 Hz, 2 H), 3.87 (s, 3 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, 
CDCl3): δ = 166.0, 163.4, 132.4, 131.6 (2C), 122.5, 117.9, 113.6 (2C), 65.2, 55.4 ppm. MS 
(ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 192 (5, [M+]), 136 (9), 135 (100), 107 (6), 92 (6), 77 (4), 
63 (5). IR (NaCl): =ν~  2937 (m), 1713 (vs), 1605 (vs), 1512 (vs), 1462 (m), 1456 (m), 
1444 (m), 1316 (s), 1272 (vs), 1256 (vs), 1168 (vs), 1102 (vs), 1030 (s), 848 (s), 770 (s) cm–1. 
CHNS: Anal. calcd. for C11H12O3: C, 68.74%; H, 6.29%. Found: C, 68.73%; H, 6.40%.  
  
6 EXPERIMENTELLER TEIL  
 
206
Synthesis of allyl 4-bromobenzoate (4.3-3e)  
[CAS: 6420-77-5] 
O
O
Br
 
Using method A, compound 4.3-3e was prepared from 4-bromobenzoic acid (4.3-1e) 
(2.01 g, 10.0 mmol) yielding 4.3-3e as a colorless liquid (1.43 g, 5.93 mmol, 59 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.90 (d, J=8.2 Hz, 2 H), 7.56 (d, J=8.2 Hz, 2 H), 6.01 
(ddt, J=16.9 Hz, 11.1 Hz, 5.7 Hz, 1 H), 5.39 (d, J=17.2 Hz, 1 H), 5.28 (d, J=10.6 Hz, 1 H), 
4.80 (d, J=5.9 Hz, 2 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 165.4, 131.9, 131.7 (2C), 
131.1 (2C), 129.0, 128.1, 118.5, 65.7 ppm. MS (ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 
242 (4, [M+]), 240 (4, [M+]), 185 (100), 183 (26), 157 (3), 155 (2), 76 (7), 50 (5), 41 (10). 
IR (NaCl): =ν~  3087 (m), 2945 (w), 2880 (w), 1723 (vs), 1649 (w), 1591 (s), 1483 (w), 
1453 (w), 1397 (m), 1270 (vs), 1174 (w), 1116 (m), 1102 (m), 1012 (m), 972 (w), 934 (w), 
848 (w), 756 (m), 684 (w) cm–1. CHNS: Anal. calcd. for C10H9BrO2: C, 49.82%; H, 3.76%. 
Found: C, 49.82%; H, 3.86%.  
Synthesis of allyl 2-chlorobenzoate (4.3-3f)  
[CAS: 7506-76-5] 
O
OCl
 
Using method A, compound 4.3-3f was prepared from 2-chlorobenzoic acid (4.3-1f) 
(1.57 g, 10.0 mmol) yielding 4.3-3f as a colorless liquid (1.69 g, 8.59 mmol, 86 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.84 (dd, J=7.8 Hz, 1 H), 7.46 - 7.38 (m, 2 H), 7.37 – 
7.28 (m, 1 H), 6.03 (ddt, J=17.2 Hz, 10.4 Hz, 5.7 Hz, 1 H), 5.43 (dq, J=17.2 Hz, 1.2 Hz, 1 H), 
5.30 (dq, J=10.5 Hz, 1.3 Hz, 1 H), 4.83 (d, J=5.9 Hz, 2 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, 
CDCl3): δ = 165.3, 133.8, 132.5, 131.8, 131.4, 131.1, 130.0, 126.5, 118.7, 66.1 ppm. MS (ion 
trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 196 (10, [M+]), 141 (67), 140 (100), 139 (60), 111 (3), 41 (6). 
IR (NaCl): =ν~  3079 (m), 2946 (m), 2880 (w), 1731 (vs), 1593 (m), 1437 (m), 1296 (s), 
1250 (vs), 1120 (m), 1050 (s), 936 (w), 748 (m), 649 (w) cm–1. CHNS: Anal. calcd. for 
C10H9ClO2: C, 61.08%; H, 4.61%. Found: C, 61.07%; H, 4.74%.  
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Synthesis of allyl 3-hydroxybenzoate (4.3-3g)  
[CAS: 83281-53-2] 
O
O
OH
 
Using method A, compound 4.3-3g was prepared from 3-hydroxy benzoic acid (4.3-1g) 
(1.38 g, 10.0 mmol) yielding 4.3-3g as a colorless solid (0.89 g, 4.99 mmol, 50 %).  
m.p.: 49 - 50 °C. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.68 - 7.59 (m, 2 H), 7.33 (t, J=7.8 Hz, 
1 H), 7.09 (dd, J=8.2 Hz, 1.9 Hz, 1 H), 6.68 (s, 1 H), 6.10 (ddt, J=17.1 Hz, 10.6 Hz, 5.7 Hz, 
1 H), 5.42 (dd, J=17.1 Hz, 1.3 Hz, 1 H), 5.34 - 5.27 (m, 1 H), 4.84 (d, J=5.8 Hz, 2 H) ppm. 
13C-NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 166.7, 156.0, 131.8, 131.2, 129.7, 121.8, 120.5, 118.5, 
116.4, 65.9 ppm. MS (ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 178 (8, [M+]), 121 (100), 93 (22), 
65 (23), 63 (10), 53 (3), 41 (6). IR (KBr): =ν~  3415 (m), 3081 (w), 2945 (w), 1694 (vs), 
1601 (m), 14563 (s), 1374 (m), 1284 (m), 1218 (m), 1111 (m), 975 (m), 917 (w), 887 (m), 
802 (w). CHNS: Anal. calcd. for C10H10O3: C, 67.41 %; H, 5.66 %. Found: C, 67.07 %; 
H, 5.88 %.  
Synthesis of allyl 3-(dimethylamino)benzoate (4.3-3h)  
O
O
Me2N
 
Using method B, compound 4.3-3h was prepared from 3-(dimethylamino)benzoic acid 
(4.3-1h) (1.82 g, 11.0 mmol) and allyl alcohol (0.59 g, 10.0 mmol) yielding 4.3-3h as a 
colorless liquid (1.41 g, 6.85 mmol, 69 %).  
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 7.41 - 7.62 (m, 3 H), 7.07 (d, J=8.2 Hz, 1 H), 6.21 (ddt, 
J=16.1 Hz, 10.6 Hz, 5.2 Hz, 1 H), 5.58 (dd, J=17.1 Hz, 1.5 Hz, 1 H), 5.45 (dd, J=10.4 Hz, 
1.2 Hz, 1 H), 4.99 (d, J=5.7 Hz, 2 H), 3.11 (s, 6 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 
166.8, 150.3, 132.3, 130.6, 128.9, 117.8, 117.4, 116.7, 113.1, 65.3, 40.4 (2C) ppm. MS (ion 
trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 205 (100, [M+]), 164 (26), 148 (22), 120 (67), 104 (11), 77 (8), 
42 (7). IR (NaCl): =ν~  3421 (w), 3079 (w), 2939 (w), 2881 (w), 1717 (vs), 1603 (m), 1577 
(m), 1497 (m), 1437 (m), 1361 (m), 1258 (vs), 1232 (m), 1112 (m), 1082 (w), 998 (m), 934 
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(w), 864 (w), 752 (m), 684 (w) cm–1. CHNS: Anal. calcd. for C12H15NO2: C, 70.22%; 
H, 7.37%; N, 6.82%. Found: C, 70.24%; H, 7.15%; N, 6.62%. 
Synthesis of allyl 3-nitrobenzoate (4.3-3i)  
[CAS: 779-80-6]  
O
O
O2N
 
Using method A, compound 4.3-3i was prepared from 3-nitro benzoic acid (4.3-1i) (1.67 g, 
10.0 mmol) yielding 4.3-3i as colorless oil (1.71 g, 8.23 mmol, 82 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 8.89 (t, J=1.9 Hz, 1 H), 8.47 – 8.36 (m, 2 H), 7.67 (t, 
J=8.0 Hz, 1 H), 6.04 (ddt, J=16.0 Hz, 11.2 Hz, 5.5 Hz, 1 H), 5.45 (dq, J=17.2 Hz, 1.4 Hz, 
1 H), 5.35 (dq, J=10.4 Hz, 1.2 Hz, 1 H), 4.89 (dt, J=5.9 Hz, 1.3 Hz, 2 H) ppm. 13C-NMR 
(151 MHz, CDCl3): δ = 164.1, 148.2, 135.3, 131.9, 131.5, 129.6, 127.4, 124.6, 119.2, 
66.4 ppm. MS (ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 207 (1, [M+]), 150 (100), 134 (3), 104 (20), 
92 (6), 76 (12), 50 (9). IR (NaCl): =ν~  3091 (m), 2875 (m), 1731 (vs), 1617 (m), 1533 (vs), 
1479 (m), 1441 (m), 1351 (vs), 1296 (vs), 1284 (s), 1262 (vs), 1134 (s), 1084 (w), 1070 (m), 
976 (m), 924 (m), 820 (w), 774 (w), 718 (s) cm–1. CHNS: Anal. calcd. for C10H9NO4: 
C, 57.97%; H, 4.38%; N, 6.76%. Found: C, 57.95%; H, 4.35%; N, 6.66%.  
Synthesis of allyl thiophene-2-carboxylate (4.3-3j)  
[CAS: 431948-67-3] 
O
O
S
 
Using method B, compound 4.3-3j was prepared from thiophene-2-carboxylic acid (4.3-1j) 
(1.41 g, 11.0 mmol) and allyl alcohol (0.59 g, 10.0 mmol) yielding 4.3-3j as a colorless liquid 
(1.28 g, 7.62 mmol, 76 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.83 (d, J=3.5 Hz, 1 H), 7.57 (d, J=5.0 Hz, 1 H), 7.11 (t, 
J=4.4 Hz, 1 H), 6.09 (ddt, J=17.2 Hz, 10.8 Hz, 5.3 Hz, 1 H), 5.38 (m, 1 H), 5.29 (d, 
J=10.6 Hz, 1 H), 4.81 (d, J=5.5 Hz, 2 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 161.8, 
133.6, 133.5, 132.4, 132.0, 127.7, 118.3, 65.6 ppm. MS (ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 168 
(6, [M+]), 123 (3), 111 (100), 83 (2), 57 (2), 41 (4). IR (NaCl): =ν~  3404 (w), 3095 (m), 
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2945 (w), 1713 (vs), 1649 (w), 1525 (m), 1417 (s), 1365 (m), 1276 (s), 1258 (s), 1226 (m), 
1092 (s), 1076 (m), 1038 (w), 996 (w), 936 (w), 860 (w), 750 (m), 720 (m) cm–1. CHNS: 
Anal. calcd. for C8H8O2S: C, 57.12%; H, 4.79%; S, 19.06%. Found: C, 57.24%; H, 4.90%; 
S, 19.14%.  
Synthesis of allyl furan-3-carboxylate (4.3-3k)  
O
O
O
 
Using method A, compound 4.3-3k was prepared from furan-3-carboxylic acid (4.3-1k) 
(1.12 g, 10.0 mmol) yielding 4.3-3k as a colorless oil (1.07 g, 7.03 mmol, 70 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 8.03 (s, 1 H), 7.42 (s, 1 H), 6.75 (s, 1 H), 5.98 (ddt, 
J=16.8 Hz, 11.0 Hz, 5.7 Hz, 1 H), 5.38 (d, J=17.2 Hz, 1 H), 5.29 (d, J=10.2 Hz, 1 H), 4.75 (d, 
J=5.9 Hz, 2 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 162.6, 147.7, 143.7, 132.1, 119.2, 
118.2, 109.7, 65.0 ppm. MS (ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 152 (6, [M+]), 124 (3), 106 (3), 
95 (100), 67 (5), 41 (5). IR (NaCl): =ν~  3152 (m), 3134 (m), 2949 (w), 2883 (w), 1725 (vs), 
1649 (w), 1577 (m), 1507 (m), 1399 (w), 1308 (vs), 1164 (vs), 1078 (m), 1010 (w), 986 (m), 
936 (w), 874 (m), 830 (w), 762 (m), 742 (w), 604 (w) cm–1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+] 
calcd for C8H8O3, 152.0473; found, 152.0464. 
Synthesis of allyl decanoate (4.3-3m)  
[CAS: 57856-81-2] 
O
O
8
 
Using method A, compound 4.3-3m was prepared from decanoic acid (4.3-1m) (1.76 g, 
10.0 mmol) yielding 4.3-3m as a colorless oil (1.94 g, 9.14 mmol, 91 %). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 5.95 (ddt, J=16.6 Hz, 10.8 Hz, 5.8 Hz, 1 H), 5.29 (d, 
J=17.1 Hz, 1 H), 5.21 (d, J=10.6 Hz, 1 H), 4.55 (d, J=5.8 Hz, 2 H), 2.31 (t, J=7.6 Hz, 2 H), 
1.66 - 1.56 (m, 2 H), 1.32 - 1.21 (m, 12 H), 0.85 (t, J=6.7 Hz, 3 H) ppm. 
13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 173.5, 132.3, 118.0, 64.9, 34.2, 31.8, 29.4, 29.2 (2C), 29.1, 
24.9, 22.6, 14.1 ppm. MS (ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 213 (89, [M+]), 171 (46), 
155 (100), 153 (95), 113 (45), 95 (70), 81 (77). IR (NaCl): =ν~  2955 (s), 2927 (vs), 2855 (s), 
1741 (s), 1649 (w), 1459 (w), 1419 (w), 1377 (w), 1274 (w), 1244 (w), 1166 (m), 1113 (w), 
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990 (w), 930 (w), 722 (w) cm–1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+] calcd for C13H24O2, 212.1776; 
found, 212.1767. 
Synthesis of allyl cyclohexanecarboxylate (4.3-3n)  
[CAS: 16491-63-7] 
O
O
 
Using method B, compound 4.3-3n was prepared from cyclohexanecarboxylic acid 
(4.3 -1n) (1.41 g, 11.0 mmol) and allyl alcohol (4.3-2a) (0.59 g, 10.0 mmol) yielding 4.3-3n 
as a colorless liquid (1.59 g, 7.42 mmol, 94 %).  
1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 5.90 (dt, J=22.6 Hz, 10.6 Hz, 5.6 Hz, 1 H), 5.31 (ddt, 
J=16.0 Hz, 10.6 Hz, 5.6 Hz, 1 H), 5.20 (dd, J=10.5 Hz, 1.3 Hz, 1 H), 4.55 (t, J=1.4 Hz, 2 H), 
2.31 (tt, J=11.4 Hz, 3.6 Hz, 1 H), 1.93 - 1.88 (m, 2 H), 1.76 - 1.71 (m, 2 H), 1.65 - 1.60 (m, 
1 H), 1.47 - 1.40 (m, 2 H), 1.28 - 1.21 (m, 3 H) ppm. 13C-NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 
175.7, 132.4, 117.8, 64.7, 43.2, 29.0 (3C), 25.7, 25.4 ppm. MS (ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) 
= 168 (4, [M+]), 111 (10), 83 (100), 81 (43), 67 (10), 55 (75), 41 (17). IR (NaCl): =ν~  3087 
(w), 2933 (s), 2857 (m), 1735 (vs), 1649 (w), 1451 (w), 1377 (w), 1312 (w), 1274 (w), 
1246 (m), 1170 (m), 1132 (m), 1040 (w), 984 (w), 930 (w) cm–1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+] 
calcd. for C10H16O2, 168.1150; found, 168.1149.  
Synthesis of allyl 5-oxo-5-phenylpentanoate (4.3-3o) 
O
O
3
O
 
Using method B, compound 4.3-3o was prepared from 5-oxo-5-phenylpentanoic acid 
(4.3-1o) (2.11 g, 11.0 mmol) and allyl alcohol (4.3-2a) (0.59 g, 10.0 mmol) yielding 4.3-3o as 
a colorless liquid (2.26 g, 9.74 mmol, 97 %).  
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 8.01 – 7.91 (m, 2 H), 7.61 – 7.52 (m, 1 H), 7.51 – 7.41 
(m, 2 H), 5.92 (ddt, J=17.2 Hz, 10.4 Hz, 5.7 Hz, 1 H), 5.32 (dq, J=17.2 Hz, 1.6 Hz, 1 H), 5.24 
(dq, J=10.4 Hz, 1.3 Hz, 1 H), 4.60 (dt, J=5.7 Hz, 1.4 Hz, 2 H), 3.07 (t, J=7.2 Hz, 2 H), 2.55 – 
2.44 (m, 2 H), 2.10 (quin, J=7.2 Hz, 2 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 199.2, 
172.8, 136.7, 133.0, 132.1, 128.5 (2C), 127.9 (2C), 118.2, 65.0, 37.3, 33.2, 19.3 ppm. 
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MS (ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 232 (1, [M+]), 175 (7), 147 (13), 120 (12), 105 (100), 
77 (40), 51 (12). IR (NaCl): =ν~  3083 (m), 2943 (s), 1735 (vs), 1685 (vs), 1597 (m), 1447 
(m), 1375 (m), 1276 (m), 1204 (m), 1180 (m), 1150 (m), 992 (m), 932 (w), 748 (w) cm–1. 
CHNS: Anal. calcd. for C14H16O3: C, 72.39%; H, 6.94%. Found: C, 72.17%; H, 6.96%. 
Synthesis of allyl cinnamate (4.3-3p) 
[CAS: 1866-31-5] 
O
O
 
Using method B, compound 4.3-3p was prepared from cinnamic acid (4.3-1p) (1.63 g, 
11.0 mmol) and allyl alcohol (OL-2a) (0.59 g, 10.0 mmol) yielding 4.3-3p as a colorless 
liquid (0.81 g, 4.32 mmol, 43 %). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.71 (d, J=16.0 Hz, 1 H), 7.52 (d, J=6.5 Hz, 2 H), 7.41 - 
7.35 (m, 3 H), 6.46 (d, J=16.0 Hz, 1 H), 6.04 (ddt, J=16.0 Hz, 10.6 Hz, 5.5 Hz, 1 H), 5.37 (d, 
J=17.2 Hz, 1 H), 5.27 (d, J=10.6 Hz, 1 H), 4.71 (d, J=5.9 Hz, 2 H) ppm. 13C-NMR 
(101 MHz, CDCl3): δ = 166.5, 145.0, 134.3, 132.2, 130.3, 128.8 (2C), 128.0 (2C), 118.2, 
117.8, 65.1 ppm. MS (ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 188 (3, [M+]), 143 (9), 131 (100), 
104 (34), 103 (73), 77 (39), 51 (17). IR (NaCl): =ν~  3061 (m), 2942 (m), 2882 (w), 1713 
(vs), 1635 (s), 1577 (w), 1495 (w), 1449 (m), 1310 (s), 1280 (m), 1254 (m), 1202 (m), 
1168 (s), 990 (m), 934 (w), 864 (w), 768 (m), 712 (w) cm–1. CHNS: Anal. calcd. for 
C12H12O2: C, 76.57%; H, 6.43%. Found: C, 76.37%; H, 6.34%.  
Synthesis of but-3-en-2-yl benzoate (4.3-3q)  
[CAS: 65001-62-9] 
O
O
 
Using method B, compound 4.3-3q was prepared from benzoic acid (4.3-1a) (1.34 g, 
11.0 mmol) and but-3-en-2-ol (OL-2b) (0.72 g, 10.0 mmol) yielding 4.3-3q as a colorless 
liquid (1.33 g, 75.2 mmol, 75 %).  
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 8.10 – 8.03 (m, 2 H), 7.61 – 7.52 (m, 1 H), 7.48 – 7.39 
(m, 2 H), 5.98 (ddd, J=17.3 Hz, 10.5 Hz, 5.8 Hz, 1 H), 5.67 – 5.57 (m, 1 H), 5.35 (dt, J=17.3 
Hz, 1.3 Hz, 1 H), 5.20 (dt, J=10.5 Hz, 1.3 Hz, 1 H), 1.46 (d, J=6.6 Hz, 3 H) ppm. 
13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 165.8, 137.7, 132.8, 130.6, 129.6 (2 C), 128.3 (2 C), 115.8, 
71.5, 20.1 ppm. MS (ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 176 (1, [M+]), 147 (3), 123 (11), 105 
(100), 104 (3), 77 (8), 55 (8), 51 (5). IR (NaCl): =ν~  3068 (w), 2981 (m), 2931 (m), 
1717 (vs), 1601 (w), 1451 (m), 1314 (m), 1272 (vs), 1176 (w), 1114 (m), 1070 (w), 1048 (w), 
1026 (w), 932 (w), 712 (m) cm–1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+] calcd. for C11H12O2, 176.0837; 
found, 176.0833. 
Synthesis of but-3-en-2-yl 4-chlorobenzoate (4.3-3r)  
O
O
Cl
 
Using method C, compound 4.3-3r was prepared from 4-chlorobenzoyl chloride (4.3-1'q) 
(1.75 g, 10.0 mmol) and but-3-en-2-ol (OL-2b) (0.90 g, 12.5 mmol) yielding 4.3-3r as a 
colorless liquid (1.33 g, 6.30 mmol, 63 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 8.05 – 7.95 (m, 2 H), 7.46 – 7.37 (m, 2 H), 5.96 (ddd, 
J=17.2 Hz, 10.5 Hz, 5.9 Hz, 1 H), 5.65 – 5.54 (m, 1 H), 5.34 (dt, J=17.3 Hz, 1.2 Hz, 1 H), 
5.20 (dt, J=10.5 Hz, 1.2 Hz, 1 H), 1.45 (d, J=6.4 Hz, 3 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, 
CDCl3): δ = 164.9, 139.3, 137.5, 131.0 (2 C), 129.0, 128.6 (2 C), 116.1, 71.9, 20.0 ppm. 
MS (ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 210 (1, [M+]), 157 (6), 141 (34), 139 (100), 111 (11), 
75 (5), 55 (9). IR (NaCl): =ν~  3090 (w), 2981 (m), 2933 (m), 1719 (vs), 1593 (vs), 1488 (s), 
1402 (s), 1334 (s), 1270 (vs), 1172 (s), 1116 (vs), 1104 (vs), 1092 (vs), 1016 (s), 930 (m), 850 
(s), 760 (vs) cm–1. CHNS: Anal. calcd. for C11H11ClO2: C, 62.72 %; H, 5.26 %. Found: 
C, 62.62 %; H, 5.34 %. 
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Synthesis of but-3-en-2-yl 2-naphtoate (4.3-3s)  
O
O
 
Using method C, compound 4.3-3s was prepared from 2-naphthoyl chloride (4.3-1'l) 
(1.91 g, 10.0 mmol) and but-3-en-2-ol (OL-2b) (0.90 g, 12.5 mmol) yielding 4.3-3s as a 
colorless liquid (1.62 g, 7.16 mmol, 72 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 8.64 (s, 1 H), 8.08 (d, J=8.6 Hz, 1 H), 7.96 (d, J=7.8 Hz, 
1 H), 7.88 (d, J=8.6 Hz, 2 H), 7.54 - 7.62 (m, 2 H), 6.02 (ddd, J=17.0, 10.8, 5.9 Hz, 1 H), 5.67 
(q, J=6.7 Hz, 1 H), 5.37 (d, J=17.2 Hz, 1 H), 5.22 (d, J=10.2 Hz, 1 H), 1.51 (d, J=6.3 Hz, 3 H) 
ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 165.9, 137.8, 135.5, 132.5, 131.0, 129.3, 128.2, 
128.1, 127.8, 127.7, 126.6, 125.3, 115.9, 71.7, 20.1 ppm. MS (ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 
226 (8, [M+]), 181 (5), 173 (5), 156 (100), 155 (27), 126 (4), 55 (2). IR (NaCl): =ν~  3060 
(w), 2979 (m), 2931 (m), 1715 (vs), 1466 (m), 1354 (m), 1280 (vs), 1228 (vs), 1196 (vs), 
1130 (s), 1092 (s), 956 (s), 916 (m), 778 (s), 762 (s) cm–1. CHNS: Anal. calcd. for C15H14O2: 
C, 79.62%; H, 6.24%. Found: C, 79.62%; H, 6.44%. 
Synthesis of hex-1-en-3-yl benzoate (4.3-3t)  
[CAS: 52513-08-3] 
O
O 2
 
Using method B, compound 4.3-3t was prepared from benzoic acid (4.3-1a) (1.34 g, 
11.0 mmol) and hex-1-en-3-ol (OL-2c) (1.00 g, 10.0 mmol) yielding 4.3-3t as a colorless 
liquid (1.96 g, 9.60 mmol, 96 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 8.07 (d, J=7.8 Hz, 2 H), 7.54 (t, J=7.2 Hz, 1 H), 7.43 (t, 
J=7.6 Hz, 2 H), 5.89 (ddd, J=17.1 Hz, 10.7 Hz, 6.3 Hz, 1 H), 5.51 (q, J=6.5 Hz, 1 H), 5.32 (d, 
J=17.2 Hz, 1 H), 5.19 (d, J=10.6 Hz, 1 H), 1.80 - 1.68 (m, 2 H), 1.49 - 1.38 (m, 2 H), 0.95 (t, 
J=7.4 Hz, 3 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 165.8, 136.6, 132.8, 130.6, 
129.5 (2 C), 128.3 (2 C), 116.5, 75.1, 36.4, 18.4, 13.9 ppm. MS (ion trap, EI, 70 eV): 
m/z (%) = 204 (1, [M+]), 105 (100), 83 (17), 77 (16), 67 (7), 55 (5), 51 (7). IR (NaCl): =ν~  
3069 (w), 2959 (s), 2935 (s), 2873 (m), 1719 (vs), 1647 (w), 1601 (w), 1451 (m), 1314 (m), 
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1272 (vs), 1176 (w), 1110 (m), 1070 (m), 1026 (w), 932 (w), 712 (m) cm–1. CHNS: Anal. 
calcd. for C13H16O2: C, 76.44%; H, 7.90%. Found: C, 76.29%; H, 7.76%. 
Synthesis of hept-1-en-3-yl benzoate (4.3-3u)  
O
O 3
 
Using method C, compound 4.3-3u was prepared from benzoyl chloride (4.3-1'a) (1.41 g, 
10.0 mmol) and hept-1-en-3-ol (4.3-2d) (1.43 g, 12.5 mmol) yielding 4.3-3u as a colorless 
liquid (1.70 g, 7.75 mmol, 78 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8.09 (d, J=7.0 Hz, 2 H), 7.56 (t, J=7.4 Hz, 1 H), 7.45 (t, 
J=7.6 Hz, 2 H), 5.92 (ddd, J=17.0, 10.4, 6.3 Hz, 1 H), 5.52 (q, J=6.3 Hz, 1 H), 5.34 (d, 
J=17.2 Hz, 1 H), 5.22 (d, J=10.6 Hz, 1 H), 1.68 - 1.89 (m, 2 H), 1.31 - 1.48 (m, 4 H), 0.93 (t, 
J=6.8 Hz, 3 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 165.7, 136.6, 132.7, 130.5, 
129.5 (2 C), 128.2 (2 C), 116.4, 75.2, 34.0, 27.2, 22.4, 13.9 ppm. MS (ion trap, EI, 70 eV): 
m/z (%) = 218 (1, [M+]), 175 (1), 105 (100), 97 (33), 96 (6), 77 (6), 55 (4), 41 (1). IR (NaCl): 
=ν~  3087 (w), 3069 (w), 2955 (s), 2933 (s), 2861 (m), 1719 (vs), 1452 (s), 1314 (s), 
1270 (vs), 1112 (vs), 1070 (s), 968 (s), 934 (s), 712 (vs), 688 (s) cm–1. CHNS: Anal. calcd. 
for C14H18O2: C, 77.03%; H, 8.31%. Found: C, 77.35%; H, 8.50%.  
Synthesis of 2-methylallyl benzoate (4.3-3v) 
[CAS: 829-53-8] 
O
O
 
Using method B, compound 4.3-3v was prepared from benzoic acid (4.3-1a) (1.34 g, 
11.0 mmol) and 2-methylprop-2-en-1-ol (4.3-2e) (0.74 g, 10.0 mmol) yielding 4.3-3v as a 
colorless liquid (1.65 g, 9.35 mmol, 94 %).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 8.13 (d, J= 7.2 Hz, 2 H), 7.58 (t, J=7.4 Hz, 1 H), 7.46 (t, 
J=7.6 Hz, 2 H), 5.09 (s, 1 H), 5.00 (s, 1 H), 4.76 (s, 2 H), 1.85 (s, 3 H) ppm. 
13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 166.2, 140.0, 132.9, 130.2, 129.6 (2 C), 128.4 (2 C), 112.9, 
68.1, 19.6 ppm. MS (ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 177 (1, [M+]) 161 (1), 105 (100), 
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77 (26), 55 (3), 51 (12), 41 (1). IR (NaCl): =ν~  3318 (w), 2975 (w), 2943 (w), 2879 (w), 
1723 (vs), 1601 (w), 1451 (m), 1316 (m), 1270 (vs), 1176 (w), 1114 (s), 1070 (m), 1028 (m), 
906 (w), 710 (s) cm-1. The analytical data matched those reported in the literature for 
2-methylallyl benzoate (OL-3v).104 
Synthesis of 1-allylpyrrolidin-2-one (4.3-7)  
[CAS: 2687-97-0]  
N
O
 
Allyl bromide (1.81 g, 15.0 mmol, 1.39 mL) was added dropwise to a stirred suspension of 
2-pyrrolidinone (0.85 g, 10.0 mmol, 0.77 mL) and KOH powder (0.99 g, 15.0 mmol) in DMF 
(9 mL). The mixture was stirred at 45 °C for additional 72 h, diluted with water (40 mL) and 
extracted with CH2Cl2 (3 × 15 mL). The combined organic extracts were washed with water 
(40 mL), a saturated solution of sodium bicarbonate (20 mL), dried over MgSO4 and the 
volatile compounds were removed in vacuo (100 mbar, 40 °C) to afford a slightly yellow 
crude product, that was further purified by column chromatography (SiO2, hexane/ ethyl 
acetate) to yield 4.3-7 as a colorless oil (0.62 g, 4.95 mmol, 50%).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 5.72 (ddt, J=17.4 Hz, 9.9 Hz, 6.1 Hz, 1 H), 5.22 - 5.12 
(m, 2 H), 3.88 (d, J=5.9 Hz, 2 H), 3.34 (t, J=7.0 Hz, 2 H), 2.40 (t, J=8.2 Hz, 2 H), 2.01 (qu, 
J=7.6 Hz, 2 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 174.6, 132.4, 117.7, 46.7, 45.1, 30.9, 
17.7 ppm. MS (ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 125 (91, [M+]), 110 (40), 82 (42), 70 (100), 69 
(28), 68 (42), 41 (48). IR (NaCl): =ν~  3520 (w), 2979 (m), 2949 (m), 2915 (m), 2895 (m), 
1681 (vs), 1495 (m), 1463 (m), 1441 (s), 1417 (s), 1268 (s), 1202 (w), 994 (w), 926 (m), 764 
(w), 692 (w) cm–1. HRMS-EI (TOF) (m/z): [M+] calcd. for C7H11NO, 168.1150; found, 
168.1149.  
 General procedure for the synthesis of enol esters 6.5.3.2
Toluene (1.50 mL), the allylic ester 4.3-3 (1.00 mmol) and the stock solution of di-µ-
bromobis(tri-tertbutylphosphine)dipalladium(I) (4.3-17) (0.5 mL, 2.50 µmol) were added via 
syringe to a 20 mL vessel. When not otherwise stated, the resulting mixture was stirred at 
50 °C for 16 h. Once the reaction time was completed, the crude mixture was diluted with 
H2O (10 mL) and extracted with diethyl ether (3 × 10 mL). The combined organic layers were 
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washed with brine (10 mL), dried over MgSO4 and the volatiles were removed in vacuo 
(50 mbar, 40 °C) to afford the corresponding enol ester 4.3-4, which was further purified by 
column chromatography (SiO2, n-pentane/diethyl ether). 
Synthesis of prop-1-enyl benzoate (4.3-4a)  
O
O
 
Compound 4.3-4a was prepared from allyl benzoate (4.3-3a) (162 mg, 1.00 mmol) 
yielding (E)- and (Z)-prop-1-enyl benzoate (4.3-4a) as colorless liquid (146 mg, 90 % yield, 
E/Z = 1:2).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, Z/E = 2:1): δ = 8.12 - 8.00 (m, 2 HZ + 2 HE), 7.59 - 7.51 (m, 
1 HZ + 1 HE), 7.48 - 7.37 (m, 2 HZ + 2 HE), 7.26 - 7.18 (m, 1 HZ + 1 HE), 5.60 - 5.52 (m, 
1 HE), 5.05 - 4.98 (m, 1 HZ), 1.76 (dd, J=6.8 Hz, 1.8 Hz, 3 HZ), 1.67 (dd, J=7.0 Hz, 1.6 Hz, 
3 HE) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 163.6, 135.0, 133.4, 129.9 (2C), 
129.4, 128.5 (2C), 109.2, 10.0 ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 163.8, 
136.1, 133.3, 129.8 (2C), 129.3, 128.4 (2C), 110.4, 12.4 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV, 
(Z)-isomer): m/z (%) = 162 (1, [M+]), 106 (8), 105 (100), 77 (15), 51 (7), 41 (1). MS (Ion 
trap, EI, 70 eV, (E)-isomer): m/z (%) = 162 (1, [M+]), 106 (8), 105 (100), 77 (28), 51 (11), 
41 (1). IR (NaCl): =ν~  2921 (m), 1731 (vs), 1674 (w), 1601 (w), 1452 (m), 1389 (w), 
1266 (vs), 1118 (s), 1070 (w), 1026 (w), 928 (w), 706 (m) cm–1. HRMS-EI (TOF): 
m/z [M+, (Z)-isomer] calcd. for C10H10O2, 162.0681; found, 162.0686. HRMS-EI (TOF): 
m/z [M+, (E)-isomer] calcd. for C10H10O2, 162.0681; found, 162.0682.  
Synthesis of prop-1-enyl 2-methylbenzoate (4.3-4b)  
O
O
 
Compound 4.3-4b was prepared from allyl 2-methylbenzoate (4.3-3b) (176 mg, 
1.00 mmol) yielding (E)- and (Z)-1-enyl 2-methylbenzoate (4.3-4b) as colorless liquid 
(173 mg, 98 % yield, E/Z = 1:2).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, Z/E = 2:1): δ = 9.97 - 7.91 (m, 1 HZ), 7.88 (dd, J=8.0 Hz, 
1.4 Hz, 1 HE), 7.37 - 7.29 (m, 1 HZ + 1 HE), 7.23 - 7.12 (m, 3 HZ + 3 HE), 5.48 (dq, 
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J=13.3 Hz, 7.4 Hz, 1 HE), 4.95 (dq, J=6.7 Hz, 1 HZ), 2.56 (s, 3 HZ), 2.53 (s, 3 HE), 1.69 (dd, 
J=7.0 Hz, 2.0 Hz, 3 HZ), 1.62 (dd, J=7.0 Hz, 1.6 Hz, 3 HE) ppm. 13C-NMR (101 MHz, 
CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 163.9, 140.6, 134.7, 132.1, 131.5, 130.6, 128.2, 125.5, 108.5, 21.6, 
9.8 ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 164.2, 140.5, 135.8, 132.0, 131.4, 
130.4, 128.2, 125.4, 109.8, 21.4, 12.1 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV, (Z)-isomer): m/z (%) = 
175 (1), 120 (9), 119 (100), 91 (41), 77 (1), 65 (14), 50 (2), 41 (1). MS (Ion trap, EI, 70 eV, 
(E)-isomer): m/z (%) = 175 (1), 120 (10), 119 (100), 91 (34), 77 (1), 65 (13), 41 (1). 
IR (NaCl): =ν~  3067 (w), 3029 (w), 2969 (m), 2925 (m), 2861 (w), 1730 (vs), 1674 (m), 
1601 (w), 1457 (m), 1384 (w), 1289 (m), 1243 (vs), 1141 (m), 1081 (s), 929 (m), 732 (s), 
693 (w), 667 (w) cm–1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+, (Z)-isomer] calcd. for C11H12O2, 
176.0837; found, 176.0833. HRMS-EI (TOF): m/z [M+, (E)-isomer] calcd. for C11H12O2, 
176.0837; found, 176.0856.  
Synthesis of prop-1-enyl 3-methoxybenzoate (4.3-4c)  
O
O
MeO
 
Compound 4.3-4c was prepared from allyl 3-methoxybenzoate (4.3-3c) (192 mg, 
1.00 mmol) yielding (E)- and (Z)-prop-1-enyl 3-methoxybenzoate (4.3-3c) as colorless liquid 
(172 mg, 90 % yield, E/Z = 1:2).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, Z/E = 2:1): δ = 7.65 - 7.56 (m, 1 HZ + 1 HE), 7.53 (dd, 
J=2.4 Hz, 1.4 Hz, 1 HZ), 7.50 (dd, J=2.5 Hz, 1.5 Hz, 1 HE), 7.32 - 7.24 (m, 1 HE + 1 HZ), 
7.19 - 7.14 (m, 1 HZ + 1 HE), 7.07 - 7.00 (m, 1 HZ + 1 HE), 5.52 (dq, J=13.6 Hz, 7.3 Hz, 
1 HE), 4.97 (dq, J=6.7 Hz, 1 HZ), 3.80 - 3.72 (m, 3 HZ + 3 HE), 1.71 (dd, J=6.8 Hz, 1.8 Hz, 
3 HZ), 1.62 (dd, J=7.1 Hz, 1.5 Hz, 3 HE) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 
163.4, 159.6, 135.0, 130.7, 129.48, 122.2, 119.7, 114.4, 109.2, 55.4, 10.0 ppm. 13C-NMR 
(101 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 163.7, 159.6, 136.1, 130.5, 129.4, 122.2, 119.9, 114.2, 
110.4, 55.4, 12.4 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV, (Z)-isomer): m/z (%) = 192 (1, [M+]), 
135 (100), 107 (20), 92 (8), 77 (13), 63 (7), 51 (2). MS (Ion trap, EI, 70 eV, (E)-isomer): 
m/z (%) = 192 (1, [M+]), 135 (100), 107 (22), 92 (9), 77 (16), 63 (7), 51 (2). IR (NaCl): =ν~  
3080 (w), 2943 (s), 2921 (m), 1731 (vs), 1675 (m), 1601 (m), 1585 (m), 1487 (s), 1453 (m), 
1431 (m), 1276 (vs), 1224 (s), 1182 (m), 1116 (s), 1046 (m), 994 (w), 929 (w), 908 (w), 
876 (w), 802 (w), 750 (m), 736 (w), 682 (w) cm–1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+, (Z)-isomer] 
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calcd. for C11H12O3, 192.0786; found, 192.0785. HRMS-EI (TOF): m/z [M+, (E)-isomer] 
calcd. for C11H12O3, 192.0786; found:192.0791. 
Synthesis of prop-1-enyl 4-methoxybenzoate (4.3-4d)  
O
O
MeO
 
Compound 4.3-4d was prepared from allyl 4-methoxybenzoate (4.3-3d) (192 mg, 
1.00 mmol) yielding (E)- and (Z)-prop-1-enyl 4-methoxybenzoate (4.3-4d) as colorless liquid 
(175 mg, 91 % yield, E/Z = 1:2).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, Z/E = 2:1): δ = 8.11 – 8.02 (m, 2 HZ + 2 HE), 7.32 – 7.23 (m, 
1 HZ + 1 HE), 6.98 – 6.92 (m, 2 HZ + 2 HE), 5.58 (dd, J=12.3 Hz, 7.0 Hz, 1 HE), 5.08 – 4.99 
(m, 1 HZ), 3.88 (s, 3 HZ), 3.87 (s, 3 HE), 1.82 – 1.78 (m, 3 HZ), 1.71 (dd, J=7.0 Hz, 1.8 Hz, 
3 HE) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 163.7, 163.2, 135.0, 131.9 (2C), 
121.7, 113.7 (2C), 108.6, 55.3, 9.9 ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 163.6, 
163.5, 136.2, 131.9 (2C), 121.5, 113.7 (2C), 109.7, 55.3, 12.3 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV, 
(Z)-isomer): m/z (%) = 192 (1, [M+]), 135 (100), 107 (10), 92 (8), 77 (14), 63 (6), 50 (3). MS 
(Ion trap, EI, 70 eV, (E)-isomer): m/z (%) = 192 (1, [M+]), 135 (100), 107 (11), 92 (9), 
77 (18), 63 (6), 50 (3). IR (NaCl): =ν~  2937 (m), 1717 (vs), 1605 (s), 1510 (s), 1461 (w), 
1442 (w), 1316 (m), 1256 (vs), 1165 (vs), 1098 (vs), 1026 (s), 928 (m), 844 (s), 764 (m) cm–1. 
HRMS-EI (TOF): m/z [M+, (Z)-isomer] calcd. for C11H12O3, 192.0786; found, 192.0782. 
HRMS-EI (TOF): m/z [M+, (E)-isomer] calcd. for C11H12O3, 192.0786; found:192.0790. 
Synthesis of prop-1-enyl 4-bromobenzoate (4.3-4e)  
O
O
Br
 
Compound 4.3-4e was prepared from allyl 4-bromobenzoate (4.3-3e) (241 mg, 1.00 mmol) 
yielding (E)- and (Z)-prop-1-enyl 4-bromobenzoate (4.3-4e) as colorless liquid (175 mg, 73 % 
yield, E/Z = 1:2).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, Z/E = 2:1): δ = 8.01 - 7.88 (m, 2 HZ + 2 HE), 7.65 - 7.53 (m, 
2 HZ + 2 HE), 7.26 - 7.19 (m, 1 HZ + 1 HE), 5.60 (dq, J=14.1 Hz, 7.6 Hz, 1 HE), 5.07 (dq, 
J=6.7 Hz, 1 HZ), 1.78 (dd, J=6.9 Hz, 1.6 Hz, 3 HZ), 1.70 (dd, J=7.1 Hz, 1.5 Hz, 3 HE) ppm. 
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13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 162.8, 134.9, 131.9 (2C), 131.3 (2C), 128.6, 
128.3, 109.6, 10.1 ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 163.1, 136.0, 
131.8 (2C), 131.3 (2C), 128.5, 128.2, 110.8, 12.4 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV, (Z)-isomer): 
m/z (%) = 243 (1, [M+]), 241 (1, [M+]), 185 (100), 183 (91), 157 (7), 155 (7), 76 (8) 50 (7). 
MS (Ion trap, EI, 70 eV, (E)-isomer): m/z (%) = 243 (1, [M+]), 241 (1, [M+]), 185 (100), 
183 (94), 157 (20), 155 (20), 76 (13) 50 (14). IR (NaCl): =ν~  3080 (w), 2920 (m), 2860 (w), 
1731 (vs), 1674 (m), 1591 (s), 1482 (m), 1397 (m), 1266 (vs), 1173 (m), 1118 (s), 1103 (m), 
1012 (m), 928 (w), 845 (w), 751 (m), 737 (w), 680 (w) cm–1. HRMS-EI (TOF): 
m/z [M+, (Z)-isomer] calcd. for C10H9BrO2, 239.9786; found, 239.9765. HRMS-EI (TOF): 
m/z [M+, (E)-isomer] calcd. for C10H9BrO2, 239.9786; found, 239.9785. 
Synthesis of prop-1-enyl 2-chlorobenzoate (4.3-4f)  
O
OCl
 
Compound 4.3-4f was prepared from allyl 2-chlorobenzoate (4.3-3f) (197 mg, 1.00 mmol), 
and the stock solution of di-µ-bromobis(tri-tertbutylphosphine)dipalladium(I) (1.00 mL, 
5.00 µmol) in toluene (1 mL), yielding (E)- and (Z)-prop-1-enyl 2-chlorobenzoate (4.3-4f) as 
colorless liquid (178 mg, 91 % yield, E/Z = 1:2).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, Z/E = 2:1): δ = 8.00 – 7.94 (m, 1 HZ), 7.93 – 7.87 (m, 1 HE), 
7.54 – 7.42 (m, 2 HZ + 2 HE), 7.40 – 7.25 (m, 2 HZ + 2 HE), 5.62 (dq, J=12.3 Hz, 7.0 Hz, 
1 HE), 5.15 – 5.06 (m, 1 HZ), 1.79 (dd, J=6.8 Hz, 1.8 Hz, 3 HZ), 1.72 (dd, J=7.0 Hz, 1.8 Hz, 
3 HE) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 162.4, 134.9, 134.3, 133.0, 131.9, 
131.3, 129.0, 126.6, 109.8, 10.1 ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 162.6, 
136.0, 134.2, 132.9, 131.6, 131.2, 129.0, 126.5, 111.0, 12.3 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV, 
(Z)-isomer): m/z (%) = 197 (1, [M+]), 141 (34), 139 (100), 113 (8), 111 (25), 75 (12), 50 (7). 
MS (Ion trap, EI, 70 eV, (E)-isomer): m/z (%) = 197 (1, [M+]), 141 (34), 139 (100), 113 (8), 
111 (27), 75 (13), 50 (7). IR (NaCl): =ν~  3079 (m), 2922 (m), 2862 (w), 1742 (vs), 1675 (m), 
1592 (m), 1437 (m), 1388 (w), 1286 (m), 1247 (vs), 1123 (s), 1052 (m), 928 (m), 745 (s), 
651 (w) cm–1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+, (Z)-isomer] calcd. for C10H9ClO2, 196.0291; 
found, 196.0284. HRMS-EI (TOF): m/z [M+, (E)-isomer] calcd. for C10H9ClO2, 196.0291; 
found, 196.0309. 
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Synthesis of prop-1-enyl 3-hydroxybenzoate (4.3-4g)  
O
O
OH
 
Compound 4.3-4g was prepared from allyl 3-hydroxybenzoate (4.3-4g) (184 mg, 
1.00 mmol) and di-µ-bromobis(tri-tertbutylphosphine)dipalladium(I) (19.4 mg, 25.0 µmol) in 
toluene (2 mL), yielding (E)- and (Z)-prop-1-enyl 3-hydroxybenzoate (4.3-2g) as colorless 
liquid (175 mg, 98 % yield, E/Z = 1:2).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, Z/E = 2:1): δ = 7.73 – 7.62 (m, 2 HZ + 2 HE), 7.35 (q, 
J=7.7 Hz, 1 HZ + 1 HE), 7.29 – 7.22 (m, 1 HZ + 1 HE), 7.15 – 7.09 (m, 1 HZ + 1 HE), 6.29 
(br. s, 1 HZ + 1 HE), 5.61 (dq, J=12.5 Hz, 7.0 Hz, 1 HE), 5.14 – 5.04 (m, 1 HZ), 1.79 (dd, 
J=6.9 Hz, 1.9 Hz, 3 HZ), 1.71 (dd, J=7.0 Hz, 1.8 Hz, 3 HE) ppm. 13C-NMR (101 MHz, 
CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 164.1, 156.0, 134.8, 130.4, 129.8, 122.1, 121.0, 116.6, 109.9, 
10.0 ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 164.4, 156.0, 135.9, 130.3, 129.8, 
122.1, 120.9, 116.6, 111.1, 12.3 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV, (Z)-isomer): m/z (%) = 
178 (1, [M+]), 122 (8), 121 (100), 93 (31), 65 (22), 53 (2), 40 (2). MS (Ion trap, EI, 70 eV, 
(E)-isomer): m/z (%) = 178 (1, [M+], 122 (8), 121 (100), 93 (32), 65 (20), 53 (2), 40 (1). 
IR (NaCl): =ν~  3389 (m), 2976 (m), 2921 (w), 1731 (vs), 1710 (vs), 1601 (s), 1590 (s), 1453 
(s), 1290 (vs), 1236 (vs), 1218 (vs), 1116 (s), 999 (m), 927 (m), 751 (s), 733 (m) cm–1. 
HRMS-EI (TOF): m/z [M+, (Z)-isomer] calcd. for C10H10O3, 178.0630; found, 178.0627. 
HRMS-EI (TOF): m/z [M+, (E)-isomer] calcd. for C10H10O3, 178.0630; found, 178.0624. 
Synthesis of prop-1-enyl 3-(dimethylamino)benzoate (4.3-4h) 
O
O
Me2N
 
Compound 4.3-4h was prepared from allyl 3-(dimethylamino)benzoate (4.3-3h) (205 mg, 
1.00 mmol) and di-µ-bromobis(tri-tertbutylphosphine)dipalladium(I) (19.4 mg, 25.0 µmol) in 
toluene (2 mL) yielding (E)- and (Z)-prop-1-enyl 3-(dimethylamino)benzoate (4.3-4h) as pale 
yellow liquid (187 mg, 91 % yield, E/Z = 1:2).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, Z/E = 2:1): δ = 7.49 - 7.39 (m, 2 HZ + 2 HE), 7.34 - 7.23 (m, 
2 HZ + 2 HE), 6.97 - 6.88 (m, 1 HZ + 1 HE), 5.59 (dq, J=13.8 Hz, 6.8 Hz, 1 HE), 5.04 (dq, 
J=6.7 Hz, 1 HZ), 3.00 - 2.98 (m, 6 HZ + 6 HE), 1.79 (dd, J=6.9 Hz, 1.6 Hz, 3 HZ), 1.71 (dd, 
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J=6.9 Hz, 1.6 Hz, 3 HE) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 164.2, 150.4, 
135.1, 130.0, 129.1, 117.7, 117.2, 113.4, 108.9, 40.5 (2C), 10.0 ppm. 13C-NMR (101 MHz, 
CDCl3, (E)-Isomer): δ = 164.5, 150.5, 136.3, 129.9, 129.0, 117.7, 117.2, 113.3, 110.1, 
40.5 (2C), 12.4 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV, (Z)-isomer): m/z (%) = 205 (25, [M+]), 149 
(11), 148 (100), 120 (36), 104 (9), 77 (8), 42 (13). MS (Ion trap, EI, 70 eV, (E)-isomer): 
m/z (%) = 205 (24, [M+]), 149 (10), 148 (100), 120 (40), 104 (11), 77 (11), 42 (14). 
IR (NaCl): =ν~  3077 (w), 2919 (m), 2884 (w), 2807 (w), 1727 (vs), 1603 (s), 1498 (m), 1437 
(m), 1359 (s), 1252 (vs), 1118 (s), 1008 (m), 994 (m), 930 (m), 862 (w), 748 (s) cm–1. 
HRMS-EI (TOF): m/z [M+, (Z)-isomer] calcd. for C12H15NO2, 205.1103; found, 205.1102. 
HRMS-EI (TOF): m/z [M+, (E)-isomer] calcd. for C12H15NO2, 205.1103; found, 205.1101. 
Synthesis of prop-1-enyl 3-nitrobenzoate (4.3-4i)  
O
O
O2N
 
Compound 4.3-4i was prepared from allyl 3-nitrobenzoate (4.3-3i) (207 mg, 1.00 mmol) 
and di-µ-bromobis(tri-tertbutylphosphine)dipalladium(I) (19.4 mg, 25.0 µmol) in toluene 
(2 mL) yielding (E)- and (Z)-prop-1-enyl 3-nitrobenzoate (4.3-4i) as colorless solid (181 mg, 
87 % yield, E/Z = 1:1).  
m.p.: 36 - 37 °C. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3, Z/E = 1:1): δ = 8.92 (dt, J=8.8 Hz, 1.8 Hz, 
1 HZ + 1 HE), 8.52 – 8.36 (m, 2 HZ + 2 HE), 7.75 – 7.65 (m, 1 HZ + 1 HE), 7.34 – 7.23 (m, 
1 HZ + 1 HE), 5.70 (dq, J=12.3 Hz, 7.0 Hz, 1 HE), 1.84 (dd, J=6.9 Hz, 1.9 Hz, 1 HZ), 1.84 (dd, 
J=6.9 Hz, 1.9 Hz, 3 HZ), 1.74 (dd, J=7.0 Hz, 1.8 Hz, 3 HE) ppm. 13C-NMR (101 MHz, 
CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 161.5, 148.3, 135.5, 134.7, 131.2, 129.7, 127.8, 124.8, 110.4, 
10.1 ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 161.7, 148.3, 135.8, 135.4, 131.1, 
129.8, 127.7, 124.8, 111.7, 12.4 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV, (Z)-isomer): m/z (%) = 
207 (1, [M+]), 151 (9), 150 (100), 104 (31), 92 (5), 76 (23), 50 (13). MS (Ion trap, EI, 70 eV, 
(E)-isomer): m/z (%) = 207 (1, [M+]), 151 (9), 150 (100), 104 (32), 92 (6), 76 (25), 50 (13). 
IR (KBr): =ν~  3087 (w), 2927 (w), 2865 (w), 2164 (w), 1732 (s), 1677 (w), 1616 (w), 
1531 (s), 1439 (w), 1387 (w), 1346 (s), 1302 (m), 1283 (s), 1258 (vs), 1236 (s), 1140 (vs), 
1118 (s), 1096 (m), 1049 (m), 987 (m), 919 (s), 843 (w), 835 (w), 816 (w), 768 (w), 710 (vs) 
cm–1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+, (Z)-isomer] calcd. for C10H9NO4, 207.0532; found, 
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207.0509. HRMS-EI (TOF): m/z [M+, (E)-isomer] calcd. for C10H9NO4, 207.0532; found, 
207.0542. 
Synthesis of prop-1-enyl thiophene-2-carboxylate (4.3-4j)  
O
O
S
 
Compound 4.3-4j was prepared from allyl thiophene-2-carboxylate (4.3-3j) (168 mg, 
1.00 mmol) and di-µ-bromobis(tri-tertbutylphosphine)dipalladium(I) (19.4 mg, 25.0 µmol) in 
toluene (2 mL) yielding (E)- and (Z)-prop-1-enyl thiophene-2-carboxylate (4.3-4j) as 
colorless liquid (94.0 mg, 56 % yield, E/Z = 1:2).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, Z/E = 2:1): δ = 7.90 (dd, J=3.9 Hz, 1.2 Hz, 1 HZ + 1 HE), 
7.64 - 7.59 (m, 1 HZ + 1 HE), 7.26 - 7.09 (m, 2 HZ + 2 HE), 5.59 (dq, J=14.1 Hz, 7.0 Hz, 1 HE), 
5.05 (dq, J=6.7 Hz, 1 HZ), 1.78 (dd, J=6.8 Hz, 1.8 Hz, 3 HZ), 1.71 (dd, J=7.0 Hz, 1.6 Hz, 
3 HE) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 159.2, 134.7, 134.1, 133.2, 132.8, 
127.9, 109.3, 10.0 ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 159.4, 135.8, 134.1, 
133.1, 132.7, 127.9, 110.5, 12.4 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV, (Z)-isomer): m/z (%) = 
168 (1, [M+]), 111 (100), 83 (5), 57 (3), 45 (3). MS (Ion trap, EI, 70 eV, (E)-isomer): m/z (%) 
= 168 (1, [M+]), 111 (100), 83 (5), 57 (3), 45 (3). IR (NaCl): =ν~  3103 (w), 2922 (w), 
2862 (w), 1723 (vs), 1523 (m), 1417 (s), 1361 (m), 1270 (vs), 1256 (vs), 1116 (s), 1098 (s), 
928 (w), 862 (w), 730 (m) cm–1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+, (Z)-isomer] calcd. for C8H8O2S, 
168.0245; found,168.0235. HRMS-EI (TOF): m/z [M+, (E)-isomer] calcd. for C8H8O2S, 
168.0245; found,168.0232. 
Synthesis of prop-1-enyl furan-3-carboxylate (4.3-4k)  
O
O
O
 
Compound 4.3-4k was prepared from allyl furan-3-carboxylate (4.3-3k) (152 mg, 
1.00 mmol) yielding (E)- and (Z)-prop-1-enyl furan-3-carboxylate (4.3-4k) as colorless liquid 
(115 mg, 76 % yield, E/Z = 1:2).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, Z/E = 2:1): δ = 8.12 (s, 1 HZ), 8.09 (s, 1 HE), 7.47 (t, 
J=1.8 Hz, 1 HZ), 7.45 (t, J=1.6 Hz, 1 HE), 7.23 - 7.17 (m, 1 HZ + 1 HE), 6.83 - 6.78 (m, 
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1 HZ + 1 HE), 5.54 (dq, J=14.1 Hz, 1 HE), 5.03 (dq, J=6.7 Hz, 1 HZ), 1.75 (dd, J=6.7 Hz, 
1.8 Hz, 3 HZ), 1.70 (dd, J=7.0 Hz, 1.8 Hz, 3 HE) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, 
(Z)-Isomer): δ = 160.0, 148.3, 144.0, 135.6, 134.5, 118.7, 109.8, 9.9 ppm. 13C-NMR 
(101 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 160.3, 148.3, 143.9, 135.6, 134.5, 118.6, 110.2, 
12.4 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV, (Z)-isomer): m/z (%) = 152 (4, [M+]), 124 (1), 95 (100), 
67 (6), 53 (1), 41 (1). MS (Ion trap, EI, 70 eV, (E)-isomer): m/z (%) = 152 (4, [M+]), 124 (1), 
95 (100), 67 (6), 53 (1), 41 (1). IR (NaCl): =ν~  2957 (w), 2923 (m), 2858 (w), 1735 (s), 
1575 (m), 1507 (m), 1304 (s), 1266 (s), 1162 (vs), 1080 (m), 1012 (w), 930 (m), 828 (m), 
804 (m), 758 (m), 736 (m), 710 (m), 604 (w) cm–1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+, (Z)-isomer] 
calcd. for C8H8O3, 152.0473; found 152.0460. HRMS-EI (TOF): m/z [M+, (E)-isomer] calcd. 
for C8H8O3, 152.0473; found 152.0463. 
Synthesis of prop-1-enyl acetate (4.3-4l)  
[CAS: (E)-Isomer = 1528-10-5; (Z)-Isomer = 3102-47-4] 
O
O
 
Allyl acetate (4.3-3l) (101 mg, 1.00 mmol) and di-µ-bromobis(tri-
tertbutylphosphine)dipalladium(I) (3.9 mg, 0.50 µmol) were stirred in toluene-d8 (2 mL) for 
16 h at 50 °C yielding prop-1-enyl acetate (4.3-4l) as a mixture (97 % yield, E/Z = 1:2). The 
yield and selectivity were determined via NMR with anisole (52.1 mg, 0.48 mmol) as internal 
standard.  
1H-NMR (400 MHz, toluene-d8, Z/E = 2:1): δ = 6.74 (d, J=7.8 Hz, 1 HZ + 1 HE), 5.24 (dq, 
J=14.0, 7.0 Hz, 1 HE), 4.61 (dq, J=6.8 Hz, 1 HZ), 1.58 - 1.70 (m, 3 HZ + 3 HE), 1.52 (dd, 
J=6.8, 1.8 Hz, 3 HZ), 1.33 (dd, J=7.0, 1.8 Hz, 3 HE) ppm. The analytical data matched those 
reported in the literature for prop-1-enyl acetate (4.3-4l).105 
Synthesis of prop-1-enyl decanoate (4.3-4m) 
O
O
8
 
Compound 4.3-4m was prepared from allyl decanoate (4.3-3m) (212 mg, 1.00 mmol) 
yielding (E)- and (Z)-prop-1-enyl decanoate (4.3-4m) as colorless liquid (189 mg, 89 % yield, 
E/Z = 1:2). 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3, Z/E = 2:1): δ = 7.11 - 6.98 (m, 1 HZ + 1 HE), 5.41 (dq, 
J=12.3 Hz, 6.8 Hz, 1 HE), 4.92 (dq, J=6.8 Hz, 1 HZ), 2.41 (t, J=7.6 Hz, 2 HZ), 2.35 (t, 
J=7.4 Hz, 2 HE), 1.73 - 1.58 (m, 5 HZ + 5 HE), 1.40 - 1.20 (m, 12 HZ + 12 HE), 0.88 (t, 
J=6.7 Hz, 3 HZ + 3 HE) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 171.0, 134.9, 
108.4, 34.1, 31.9, 29.4, 29.2 (2C), 29.1, 24.8, 22.7, 14.1, 9.8 ppm. 13C-NMR (101 MHz, 
CDCl3, (E)-Isomer): δ = 171.1, 136.0, 109.6, 34.0, 31.9, 29.4, 29.2 (2C), 29.1, 24.7, 22.7, 
14.1, 12.3 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV, (Z)-isomer): m/z (%) = 212 (2, [M+]), 155 (100), 
95 (94), 81 (81), 71 (45), 57 (46), 43 (65). MS (Ion trap, EI, 70 eV, (E)-isomer): m/z (%) = 
212 (1, [M+]), 155 (100), 95 (95), 81 (82), 71 (43), 57 (44), 43 (62). IR (NaCl): =ν~  
2925 (s), 2855 (m), 1754 (vs), 1675 (w), 1458 (w), 1237 (w), 1154 (s), 1123 (m), 1026 (w), 
930 (w), 738 (w) cm–1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+, (Z)-isomer] calcd. for C13H24O2, 
212.1776; found, 212.1759. HRMS-EI (TOF): m/z [M+, (E)-isomer] calcd. for C13H24O2, 
212.1776; found, 212.1773. 
Synthesis of prop-1-enyl cyclohexanecarboxylate (4.3-4n)  
O
O
 
Compound 4.3-4n was prepared from allyl cyclohexanecarboxylate (4.3-3n) (168 mg, 
1.00 mmol) yielding (E)- and (Z)-prop-1-enyl cyclohexane-carboxylate (4.3-4n) as colorless 
liquid (135 mg, 80 % yield, E/Z = 1:2).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, Z/E = 2:1): δ = 7.09 - 7.04 (m, 1 HE), 7.04 - 6.99 (m, 1 HZ), 
5.41 (dq, J=13.7 Hz, 7.0 Hz, 1 HE), 4.92 (dq, J=6.7 Hz, 1 HZ), 2.46 - 2.29 (m, 1 HZ + 1 HE), 
2.01 - 1.89 (m, 2 HZ + 2 HE), 1.83 - 1.72 (m, 2 HZ + 2 HE), 1.70 - 1.61 (m, 4 HZ + 4 HE), 
1.56  - 1.40 (m, 2 HZ + 2 HE), 1.35 - 1.22 (m, 3 HZ + 3 HE) ppm. 13C-NMR (101 MHz, 
CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 173.1, 135.0, 108.4, 43.0, 28.9 (2C), 25.7, 25.4 (2C), 9.8 ppm. 
13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 173.3, 136.1, 109.4, 42.9, 28.8 (2C), 25.7, 
25.3 (2C), 12.3 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV, (Z)-isomer): m/z (%) = 168 (1, [M+]), 
111 (18), 110 (9), 83 (100), 67 (7), 55 (62), 41 (7). MS (Ion trap, EI, 70 eV, (E)-isomer): 
m/z (%) = 168 (1, [M+]), 111 (9), 110 (13), 83 (100), 67 (9), 55 (64), 41 (7). IR (NaCl): =ν~  
2935 (vs), 2857 (s), 1747 (vs), 1673 (m), 1451 (m), 1375 (w), 1314 (m), 1244 (s), 1162 (vs), 
1134 (s), 1042 (m), 930 (w), 734 (w) cm–1. HRMS-EI (TOF) (m/z): [M+, (Z)-isomer] calcd. 
for C10H16O2, 168.1150; found 168.1152. HRMS-EI (TOF) (m/z): [M+, (E)-isomer] calcd. 
for C10H16O2, 168.1150; found 168.1158. 
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Synthesis of prop-1-enyl 5-oxo-5-phenylpentanoate (4.3-4o)  
O
O
3
O
 
Compound 4.3-4o was prepared from allyl 5-oxo-5-phenylpentanoate (4.3-3o) (232 mg, 
1.00 mmol) yielding (E)- and (Z)-prop-1-enyl 5-oxo-5-phenylpentanoate (4.3-4o) as colorless 
solid (204 mg, 88 % yield, E/Z = 1:2).  
m.p.: 33 - 34 °C. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3, Z/E = 2:1): δ = 8.02 - 7.91 (m, 
2 HZ + 2 HE), 7.61 - 7.51 (m, 1 HZ + 1 HE), 7.51 - 7.41 (m, 2 HZ + 2 HE), 7.11 - 7.00 (m, 1 HZ 
+ 1 HE), 5.42 (dq, J=14.1 Hz, 7.0 Hz, 1 HE), 4.94 (dq, J=6.8 Hz, 1 HZ), 3.13 - 3.04 (m, 
2 HZ + 2 HE), 2.61 - 2.54 (m, 2 HZ), 2.54 - 2.47 (m, 2 HE), 2.18 - 2.06 (m, 2 HZ + 2 HE), 1.67 - 
1.62 (m, 3 HZ + 3 HE) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 199.2, 170.4, 
136.7, 134.7, 133.1, 128.6 (2C), 128.0 (2C), 108.7, 37.3, 33.0, 19.1, 9.8 ppm. 13C-NMR 
(101 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 199.2, 170.5, 136.7, 135.8, 133.1, 128.6 (2C), 128.0 (2C), 
109.9, 37.2, 33.0, 19.2, 12.3 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV, (Z)-isomer): m/z (%) = 
232 (1, [M+]), 175 (69), 147 (87), 105 (100), 77 (38), 51 (14), 42 (4). MS (Ion trap, EI, 
70 eV, (E)-isomer): m/z (%) = 232 (1, [M+]), 175 (65), 147 (81), 105 (100), 77 (42), 51 (15), 
42 (5). IR (KBr): =ν~  3067 (m), 2943 (m), 2921 (w), 1747 (vs), 1675 (vs), 1597 (m), 
1579 (m), 1448 (m), 1417 (w), 1381 (m), 1281 (m), 1172 (s), 1152 (s), 1000 (m), 932 (m), 
734 (s), 690 (s), 660 (w), 608 (w), 576 (w) cm–1. CHNS: Anal. Calcd. for C14H16O3: 
C, 72.39%; H, 6.94%. Found: C, 72.11%; H, 6.84%. 
Synthesis of prop-1-enyl cinnamate (4.3-4p)  
O
O
 
Compound 4.3-4p was prepared from allyl cinnamate (4.3-3p) (188 mg, 1.00 mmol) 
yielding (E)- and (Z)-prop-1-enyl cinnamate (4.3-4p) as colorless liquid (180 mg, 96 % yield, 
E/Z = 1:2).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, Z/E = 2:1): δ = 7.85 - 7.74 (m, 1 HZ + 1 HE), 7.61 - 7.54 (m, 
2 HZ + 2 HE), 7.45 - 7.38 (m, 3 HZ + 3 HE), 7.26 - 7.16 (m, 1 HZ + 1 HE), 6.52 (d, J=16.0 Hz, 
1 HZ), 6.46 (d, J=15.6 Hz, 1 HE), 5.54 (dq, J=13.7 Hz, 6.7 Hz, 1 HE), 5.01 (dq, J=6.7 Hz, 
1 HZ), 1.77 (d, J=7.0 Hz, 3 HZ), 1.70 (d, J=7.0 Hz, 3 HE) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, 
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(Z)-Isomer): δ = 164.0, 146.1, 134.9, 134.2, 130.6, 128.9 (2C), 128.2 (2C), 117.1, 108.8, 
10.0 ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 164.1, 146.0, 136.0, 134.2, 130.6, 
128.9 (2C), 128.2 (2C), 117.0, 110.0, 12.4 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV, (Z)-isomer): 
m/z (%) = 188 (1, [M+]), 131 (100), 103 (35), 102 (6), 77 (11), 63 (1), 51 (5). MS (Ion trap, 
EI, 70 eV, (E)-isomer): m/z (%) = 188 (1, [M+]), 131 (100), 103 (38), 102 (7), 77 (14), 63 (1), 
51 (6). IR (NaCl): =ν~  3064 (m), 3029 (w), 2919 (m), 1722 (vs), 1635 (vs), 1449 (m), 1389 
(w), 1328 (w), 1310 (m), 1240 (s), 1202 (m), 1159 (vs), 1022 (w), 980 (m), 928 (w), 861 (w), 
765 (m), 708 (w), 682 (w) cm–1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+, (Z)-isomer] calcd. for C12H12O2, 
188.0837; found, 188.0834. HRMS-EI (TOF): m/z [M+, (E)-isomer] calcd. for C12H12O2, 
188.0837; found, 188.0844. 
Synthesis of but-2-en-2-yl benzoate (4.3-4q)  
[CAS: (E)-Isomer = 56544-12-8; (Z)-Isomer = 56544-13-9] 
O
O
 
Compound 4.3-4q was prepared from but-3-en-2-yl benzoate (4.3-3q) (176 mg, 
1.00 mmol) and the stock solution of di-µ-bromobis(tri-tertbutylphosphine)dipalladium(I) 
(1 mL, 5.00 µmol) in toluene (1 mL) yielding (E)- and (Z)-but-2-en-2-yl benzoate (4.3-4q) as 
colorless liquid (146 mg, 83 % yield, E/Z = 1:3).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, Z/E = 3:1): δ = 8.14 (d, J=7.4 Hz, 2 HZ), 8.09 (d, J=7.4 Hz, 
2 HE), 7.64 − 7.56 (m, 1 HZ + 1 HE), 7.52 − 7.44 (m, 2 HZ + 2 HE), 5.32 (q, J= 7.0 Hz, 1 HE), 
5.18 (q, J=6.7 Hz, 1 HZ), 2.00 (s, 3 HZ + 3 HE), 1.71 (d, J=7.4 Hz, 3 HE), 1.55 (dd, J=6.8 Hz, 
1.0 Hz, 3 HZ) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 164.3, 145.7, 133.2, 
129.9 (2C), 129.8, 128.4 (2C), 111.6, 19.6, 10.7 ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, 
(E)-Isomer): δ = 165.3, 146.0, 133.1, 129.9 (2C), 129.8, 128.4 (2C), 112.1, 14.9, 11.8 ppm. 
MS (Ion trap, EI, 70 eV, (Z)-isomer): m/z (%) = 176 (1, [M+]), 105 (100), 77 (45), 51 (15), 
42 (1). MS (Ion trap, EI, 70 eV, (E)-isomer): m/z (%) = 176 (1, [M+]), 105 (100), 77 (42), 
51 (14), 42 (2). IR (NaCl): =ν~  2970 (w), 2923 (m), 2864 (w), 1726 (vs), 1601 (m), 
1451 (m), 1376 (m), 1259 (s), 1173 (s), 1160 (s), 1106 (s), 1083 (m), 1066 (m), 1025 (m), 
940 (w), 880 (w), 792 (w) cm-1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+, (Z)-isomer] calcd. for C11H12O2, 
176.0837; found, 176.0828. HRMS-EI (TOF): m/z [M+, (E)-isomer] calcd. for C11H12O2, 
176.0837; found, 176.0837. 
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Synthesis of but-2-en-2-yl 4-chlorobenzoate (4.3-4r)  
O
O
Cl
 
Compound 4.3-4r was prepared from but-3-en-2-yl 4-chlorobenzoate (4.3-3r) (211 mg, 
1.00 mmol) and the stock solution of di-µ-bromobis(tri-tertbutylphosphine)dipalladium(I) 
(1 mL, 5.00 µmol) in toluene (1 mL) yielding (E)- and (Z)- of but-2-en-2-yl 4-chlorobenzoate 
(4.3-4r) as colorless liquid (183 mg, 87 %, E/Z = 1:3).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, Z/E = 3:1): δ = 8.08 – 8.04 (m, 2 HZ), 8.02 (dd, J=9.0 Hz, 
2.3 Hz, 2 HE), 7.48 – 7.42 (m, 2 HZ + 2 HE), 5.33 – 5.26 (m, 1 HE), 5.21 – 5.14 (m, 1 HZ), 
2.01 – 1.95 (m, 3 HZ + 3 HE), 1.70 (dq, J=7.0 Hz, 1.2 Hz, 3 HE), 1.53 (dq, J=6.8 Hz, 1.5 Hz, 
3 HZ) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 163.5, 145.6, 139.8, 131.3 (2C), 
128.8 (2C), 128.3, 111.8, 19.5, 10.7 ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 
164.5, 145.9, 139.6, 131.3 (2C), 128.8 (2C), 128.6, 112.4, 15.0, 11.9 ppm. MS (Ion trap, EI, 
70 eV, (Z)-isomer): m/z (%) = 210 (1, [M+]), 141 (34), 139 (100), 113 (9), 111 (27), 75 (12), 
50 (7). MS (Ion trap, EI, 70 eV, (E)-isomer): m/z (%) = 210 (1, [M+]), 141 (34), 139 (100), 
113 (8), 111 (25), 75 (9), 50 (5). IR (NaCl): =ν~  3051 (w), 2983 (w), 1922 (m), 2863 (w), 
1731 (vs), 1593 (s), 1488 (m), 1262 (vs), 1182 (s), 1170 (s), 1114 (s), 1104 (vs), 1090 (vs), 
1014 (s), 850 (m), 756 (s) cm–1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+, (Z)-isomer] calcd. for 
C11H11ClO2, 210.0448; found, 210.0444. HRMS-EI (TOF): m/z [M+, (E)-isomer] calcd. for 
C11H11ClO2, 210.0448; found, 210.0449. 
Synthesis of but-2-en-2-yl 2-naphtoate (4.3-4s)  
O
O
 
Compound 4.3-4s was prepared from but-3-en-2-yl 2-naphtoate (4.3-3s) (226 mg, 
1.00 mmol) and the stock solution of di-µ-bromobis(tri-tertbutylphosphine)dipalladium(I) 
(1 mL, 5.00 µmol) in toluene (1 mL) yielding (E)- and (Z)- but-2-en-2-yl 2-naphtoate (4.3-4s) 
as a mixture (215 mg, 95 %, E/Z = 1:3).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, Z/E = 1:1): δ = 8.71 (d, J=0.8 Hz, 1 HZ), 8.66 (d, J=0.8 Hz, 
1 HE), 8.13 (dd, J=16.2 Hz, 1.8 Hz, 1 HE), 8.11 (dd, J=16.2 Hz, 1.8 Hz, 1 HZ), 8.01 – 7.96 (m, 
1 HZ + 1 HE), 7.95 – 7.88 (m, 2 HZ + 2 HE), 7.66 – 7.54 (m, 2 HZ + 2 HE), 5.36 (dq, J=7.1 Hz, 
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1.1 Hz, 1 HE), 5.26 – 5.19 (m, 1 HZ), 2.06 – 2.02 (m, 3 HZ + 3 HE), 1.74 (dq, J=7.0 Hz, 
1.2 Hz, 3 HE), 1.59 (dq, J=6.8 Hz, 1.5 Hz, 3 HZ) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, 
(Z)-Isomer): δ = 164.5, 145.8, 135.7, 132.5, 131.5, 129.4, 128.4, 128.2, 127.8, 127.0, 126.7, 
125.4, 111.7, 19.6, 10.8 ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 165.5, 146.1, 
135.6, 132.5, 131.4, 129.4, 128.3, 128.2, 127.8, 127.3, 126.7, 125.4, 112.2, 15.0, 11.9 ppm. 
MS (Ion trap, EI, 70 eV, (Z)-isomer): m/z (%) = 226 (1, [M+]), 155 (100), 127 (35), 101 (3), 
87 (1), 77 (5), 50 (2). MS (Ion trap, EI, 70 eV, (E)-isomer): m/z (%) = 226 (1, [M+]), 
155 (100), 127 (33), 101 (3), 87 (1), 77 (4), 50 (3). IR (NaCl): =ν~  3059 (w), 2982 (w), 
2919 (m), 1727 (vs), 1468 (m), 1446 (m), 1354 (m), 1276 (vs), 1194 (vs), 1178 (vs), 1128 (s), 
1100 (s), 1076 (s), 958 (m), 776 (s), 762 (s) cm–1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+, (Z)-isomer] 
calcd. for C15H14O2, 226.0994; found, 226.0988. HRMS-EI (TOF): m/z [M+, (E)-isomer] 
calcd. for C15H14O2, 226.0994; found, 226.0990. 
Synthesis of hex-2-en-3-yl benzoate (4.3-4t) 
O
O 2
 
Compound 4.3-4t was prepared from hex-1-en-3-yl benzoate (4.3-3t) (204 mg, 1.00 mmol) 
and the stock solution of di-µ-bromobis(tri-tertbutylphosphine)dipalladium(I) (1 mL, 
5.00 µmol) in toluene (1 mL) at 25 °C yielding (E)- and (Z)-hex-2-en-3-yl benzoate (4.3-4t) 
as colorless liquid (178 mg, 87 % yield, Z/E = 5:1 + other isomers).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, Z/E = 5:1 + other isomer): δ = 8.18 – 8.06 (m, 2 HZ + 2 HE), 
7.64 – 7.56 (m, 1 HZ + 1 HE), 7.53 – 7.44 (m, 2 HZ + 2 HE), 5.33 (q, J=7.0 Hz, 1 HE), 5.19 (q, 
J=6.7 Hz, 1 HZ), 2.37 (t, J=7.4 Hz, 3 HE), 2.28 (t, J=7.4 Hz, 3 HZ), 1.59 – 1.49 (m, 4 HZ + 
4 HE), 1.01 – 0.91 (m, 3 HZ + 3 HE) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 
164.3, 149.2, 133.2, 130.2, 129.9 (2C), 128.4 (2C), 110.9, 35.6, 20.0, 13.6, 10.7 ppm. 
13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 165.4, 149.3, 133.1, 129.9, 129.8 (2C), 
128.4 (2C), 112.6, 30.6, 20.1, 13.6, 11.8 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV, (Z)-isomer): 
m/z (%) = 204 (1, [M+]), 147 (2), 105 (100), 77 (17), 55 (3), 51 (6), 41 (1). MS (Ion trap, EI, 
70 eV, (E)-isomer): m/z (%) = 204 (1, [M+]), 147 (2), 105 (100), 77 (28), 55 (1), 51 (9), 
41 (2). IR (NaCl): =ν~  2961 (s), 2933 (m), 2871 (m), 1733 (vs), 1601 (w), 1451 (m), 
1262 (s), 1174 (m), 1114 (m), 1090 (m), 1068 (m), 1026 (w), 971 (w), 790 (w), 708 (m) cm–1. 
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HRMS-EI (TOF) (m/z): [M+, (Z)-isomer] calcd. for C13H16O2, 204.1150; found, 204.1154. 
HRMS-EI (TOF) (m/z): [M+, (E)-isomer] calcd. for C13H16O2, 204.1150; found, 204.1160. 
Synthesis of hept-2-en-3-yl benzoate (4.3-4u)  
O
O 3
 
Compound 4.3-4u was prepared from hept-1-en-3-yl benzoate (4.3-3u) (218 mg, 
1.00 mmol) at 25 °C yielding (E)- and (Z)-hept-2-en-3-yl benzoate (4.3-4u) as colorless liquid 
(193 mg, 88 %, E/Z = 1:5 + other isomers).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, Z/E = 5:1 + other isomers): δ = 8.18 – 8.11 (m, 2 HZ), 
8.11 - 8.08 (m, 2 HE), 7.63 – 7.56 (m, 1 HZ + 1 HE), 7.52 – 7.44 (m, 2 HZ + 2 HE), 
5.34 - 5.27 (m, 1 HE), 5.19 (qt, J=6.8 Hz, 1.0 Hz, 1 HZ), 2.40 (t, J=7.4 Hz, 2 HE), 2.34 – 2.26 
(m, 2 HZ), 1.59 – 1.52 (m, 3 HZ + 3 HE), 1.52 – 1.43 (m, 4 HZ + 4 HE), 1.37 (dq), 1.11 (t, 
J=7.4 Hz, 3 HE), 0.91 (t, J=7.3 Hz, 3 HZ) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 
164.23, 149.40, 133.12, 129.87 (2C), 129.81, 128.39 (2C), 110.63, 33.22, 28.76, 22.12, 13.80, 
10.67 ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 164.40, 149.56, 133.10, 
129.85 (2C), 129.79, 128.34 (2C), 112.26, 33.22, 28.86, 22.19, 13.70, 11.27 ppm. MS (Ion 
trap, EI, 70 eV, (Z)-isomer): m/z (%) = 218 (1, [M+]), 161 (2), 105 (100), 77 (9), 55 (3), 
51 (3), 41 (1). MS (Ion trap, EI, 70 eV, (E)-isomer): m/z (%) = 218 (1, [M+]), 161 (2), 
105 (100), 77 (25), 55 (1), 51 (7), 41 (1). IR (NaCl): =ν~  3061 (w), 2957 (s), 2931 (m), 
2862 (m), 1731 (vs), 1452 (m), 1262 (vs), 1173 (s), 1092 (vs), 1068 (vs), 1025 (m), 708 (vs) 
cm–1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+, (Z)-isomer] calcd. for C14H18O2, 218.1307; found, 
218.1310. HRMS-EI (TOF): m/z [M+, (E)-isomer] calcd. for C14H18O2, 218.1307; found 
218.1305. 
Synthesis of 2-methylprop-1-enyl benzoate (4.3-4v) 
[CAS: 86123-18-4] 
O
O
 
Compound 4.3-4v was prepared from 2-methylallyl benzoate (4.3-3v) (176 mg, 
1.00 mmol) and di-µ-bromobis(tri-tertbutylphosphine)dipalladium(I) (7.77 mg, 0.01 mmol) in 
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toluene (2 mL) yielding 2-methylprop-1-enyl benzoate (4.3-4v) as a colorless liquid (136 mg, 
77 %). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 8.15 – 8.09 (m, 2 H), 7.63 – 7.56 (m, 1 H), 7.51 – 7.44 
(m, 2 H), 7.12 (spt, J=1.4 Hz, 1 H), 1.83 (d, J=1.2 Hz, 3 H), 1.74 (d, J=1.2 Hz, 3 H) ppm. 
13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 163.7, 133.2, 129.9, 129.7 (2C), 129.6, 128.4 (2C), 118.9, 
19.7, 15.8 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 176 (1, [M+]), 106 (8), 105 (100), 
77 (13), 51 (7), 41 (1). IR (NaCl): =ν~  3093 (w), 2969 (w), 2917 (w), 2859 (w), 1727 (vs), 
1601 (w), 1451 (m), 1336 (w), 1270 (vs), 1130 (vs), 1068 (w), 1028 (w), 814 (w), 
708 (s) cm−1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+] calcd. for C11H12O2, 176.0837; found, 176.0835. 
Synthesis of 2-methoxy-4-(prop-1-enyl)phenol [(E)-Isoeugenol] (4.3-6)106  
[CAS: 97-54-1] 
OH
MeO
 
Eugenol (4.3-5) (164 mg, 1.00 mmol) and a stock solution of di-µ-bromobis(tri-
tertbutylphosphine)dipalladium(I) (0.05 mL, 0.25 µmol) were stirred in toluene (1.95 mL) for 
2 h at 50 °C yielding 4.3-6 as a colorless liquid (133 mg, 81 %, E/Z >20:1, GC yield: 96 %, 
E/Z >20:1).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 6.89 − 6.84 (m, 3 H), 6.34 (dd, J=15.7 Hz, 
1.7 Hz, 1 H), 6.14 − 6.07 (m, 1 H), 5.61 (s, 1 H), 3.92 − 3.89 (m, 3 H), 1.88 (dd, J=6.7 Hz, 
1.8 Hz, 3 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 146.5, 144.7, 130.7, 130.6, 
123.4, 119.2, 114.3, 107.8, 55.8, 18.3 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 
164 (100, [M+]), 149 (42), 131 (27), 121 (25), 103 (39), 91 (30), 77 (33). IR (NaCl): =ν~  
3503 (w), 3016 (w), 2937 (w), 2913 (w), 2849 (w), 1739 (w), 1596 (w), 1509 (vs), 1464 (w), 
1450 (w), 1425 (m), 1366 (w), 1261 (s), 1230 (s), 1203 (s), 1153 (s), 1120 (m), 1031 (m), 
960 (m), 855 (m), 784 (m) cm–1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+] calcd. for C10H12O2, 164.0837; 
found, 164.0841. 
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Synthesis of 1-(prop-1-enyl)pyrrolidin-2-one (4.3-8).106  
[CAS: 1122-35-6] 
N
O
 
1-allylpyrrolidin-2-one (4.3-7) (125 mg, 1.00 mmol) and a stock solution of di-µ-
bromobis(tri-tertbutylphosphine)dipalladium(I) (0.3 mL, 1.50 µmol) were stirred in toluene 
(1.7 mL) for 4 h at 50 °C yielding 4.3-8 as a colorless liquid (118 mg, 94 %, E/Z >20:1, 
GC yield: 91 %, E/Z >20:1).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 6.87 − 6.77 (m, 1 H), 4.90 (dq, J=14.1 Hz, 
6.8 Hz, 1 H), 3.44 (t, J=7.2 Hz, 2 H), 2.42 (t, J=8.0 Hz, 2 H), 2.04 (quin, J=7.6 Hz, 2 H), 1.68 
(dd, J=6.7 Hz, 1.6 Hz, 3 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 172.5, 124.2, 
106.7, 45.1, 31.1, 17.3, 15.0 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 125 (97, [M+]), 
110 (23), 96 (13), 82 (33), 70 (100), 54 (9), 41 (27). IR (NaCl): =ν~  3056 (w), 2969 (m), 
2921 (m), 2885 (m), 1697 (vs), 1669 (vs), 1488 (s), 1462 (s), 1410 (vs), 1298 (vs), 1250 (vs), 
1049 (s), 952 (vs), 787 (w) cm–1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+] calcd for C7H11NO, 125.0841; 
found, 125.0838. 
Synthesis of (prop-1-enyloxy)benzene (4.3-10).106  
[CAS: (E)-Isomer = 4696-24-6; (Z)-Isomer = 4696-23-5] 
O
 
Allyloxybenzene (4.3-9) (134 mg, 1.00 mmol) and di-µ-bromobis(tri-
tertbutylphosphine)dipalladium(I) (3.89 mg, 5.00 µmol) were stirred in diethyl ether (2 mL) 
for 2 h at 50 °C yielding (E)- and (Z)-(prop-1-enyloxy)benzene (4.3-10) as colorless liquid 
(125 mg, 93 % yield, E/Z 1:2, GC yield: 94 %, E/Z = 1:2).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, Z/E = 2:1): δ = 7.40 − 7.35 (m, 2 HZ + 2 HE), 7.13 − 7.03 (m, 
3 HZ + 3 HE), 6.49 (dq, J=12.0 Hz, 1.6 Hz, 1 HE), 6.45 (dq, J=6.1 Hz, 1.6 Hz, 1 HZ), 5.46 (dq, 
J=12.0 Hz, 6.9 Hz, 1 HE), 4.95 (dq, J=6.9 Hz, 1 HZ), 1.81 (dd, J=6.9 Hz, 1.8 Hz, 3 HZ), 1.74 
(dd, J=6.9, 1.8 Hz, 3 HE) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (Z)-Isomer): δ = 157.5, 140.8, 
129.5 (2C), 122.3, 116.1 (2C), 107.4, 9.3 ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, (E)-Isomer): δ = 
157.4, 141.9, 129.5 (2C), 122.3, 116.2 (2C), 108.2, 12.2 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV, 
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(Z)-isomer): m/z (%) = 134 (100, [M+]), 119 (26), 105 (26), 91 (15), 77 (8), 66 (9), 51 (11). 
MS (Ion trap, EI, 70 eV, (E)-isomer): m/z (%) = 134 (100, [M+]), 119 (20), 105 (26), 91 (9), 
77 (5), 66 (6), 51 (6). . IR (NaCl): =ν~  3041 (s), 2921 (s), 1671 (m), 1595 (vs), 1491 (vs), 
1395 (w), 1254 (vs), 1228 (s), 1166 (w), 1122 (w), 1030 (m), 928 (w), 754 (m), 692 (w) cm–1. 
HRMS-EI (TOF): m/z [M+, (Z)-isomer] calcd. for C9H10O, 134.0732; found, 134.0731. 
HRMS-EI (TOF): m/z [M+, (E)-isomer] calcd. for C9H10O, 134.0732; found 134.0731. 
3-Hexanone (4.3-12)106  
[CAS: 589-38-8] 
O
 
1-Hexen-3-ol (4.3-11) (100 mg, 1.00 mmol) and a stock solution of di-µ-bromobis(tri-
tertbutylphosphine)dipalladium(I) in diethyl ether (0.05 mL, 0.25 µmol) were stirred in 
diethyl ether (1.95 mL) for 30 min at 50 °C. The solution was measured by GC using 
n-dodecane as internal standard (80 % of 3-hexanone (4.3-12)).  
Hexanal (4.3-14)106  
[CAS: 66-25-1] 
H
O
 
5-Hexen-1-ol (4.3-13) (100 mg, 1.00 mmol) and di-µ-bromobis(tri-
tertbutylphosphine)dipalladium(I) (11.7 mg, 15 µmol) were stirred in THF (2 mL) for 16 h at 
50 °C. The solution was measured by GC using n-dodecane as internal standard (94 % of 
hexanal (4.3-14)).  
Preparative scale synthesis of prop-1-enyl benzoate (4.3-4a)  
A 50 mL vessel was charged with di-µ-bromobis(tri-tertbutylphosphine)dipalladium(I) 
(27.2 mg, 35.0 µmol) and toluene (20 mL) as well as allyl benzoate (4.3-3a) (1.76 g, 
10.0 mmol) were added via syringe. The mixture was stirred at 50 °C for 16 h, cooled to room 
temperature, diluted with diethyl ether (40 mL), filtered through a pad of celite (5 g) and the 
solvent was removed in vacuo (50 mbar, 40 °C). The crude product was purified by column 
chromatography (SiO2, diethyl ether/n-pentane gradient) to give (E)- and (Z)-prop-1-enyl 
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benzoate (4.3-4a) as colorless liquid (1.65 g, 94 % yield, E/Z 1:2). The analytical data 
matched those reported above. 
 Synthesis of phosphite-ligand 4.3-16 6.5.3.3
OO
OO
O
O
P
O
O
(R)-BINOL
 
Under nitrogen atmosphere, a 50 mL round bottom flask was charged with (R)-(+)-1,1'-Bi-
2-naphthol ( 2.00 g, 7.00 mmol), freshly distilled phosphorus trichloride (6.00 mL, 9.42 g 
68.6 mmol) and 50 µl DMF. The suspension was heated up to reflux (90 °C) for 24 h until the 
solid was dissolved completely. After cooling to room temperature, the phosphorus trichloride 
was removed by trap-to-trap distillation. The residue was diluted with dry and degassed 
diethyl ether (10 mL) and the solution was filtered. The solvent was removed in vacuo. Then 
again diethyl ether (5-10 mL) was added and removed in vacuo, yielding the crude 
chlorophosphite 4.3-16’ (2.4 g, 6.84 mmol, 98%) as a colorless foam. 31P-NMR (162 MHz, 
CDCl3): δ = 178.2 ppm. 
The chlorophosphite 4.3-16’ was used without further purification in the next step. Under 
nitrogen atmosphere, chlorophosphite 4.3-16’ (929 mg, 2.65 mmol) was dissolved in dry and 
degassed toluene (20 mL) and the solution was cooled to -40 °C. Afterwards, a solution of 
diacetone-D-glucose (704 mg, 2.65 mmol) and triethylamine (553 µL, 402 mg, 3.98 mmol) in 
dry and degassed toluene (20 mL) was added slowly within 15-30 min. After complete 
addition, the reaction mixture was warmed up to room temperature and stirred another 16 h at 
that temperature. The solvent was removed over trap-to-trap distillation and the residue was 
purified by column chromatography (SiO2, dichloromethane), yielding the corresponding 
phosphite ligand 4.3-16 (444 mg, 0.77 mmol, 29%) as colorless solid. The analytical data 
matched those reported in the literature. 107 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.91 - 8.01 (m, 4 H), 7.42 - 7.51 (m, 4 H), 7.34 - 7.40 
(m, 2 H), 7.17 - 7.32 (m, 2 H), 5.86 (d, J=3.9 Hz, 1 H), 4.75 - 4.80 (m, 1 H), 4.70 (d, J=3.9 
Hz, 1 H), 4.31 (m, 1 H), 4.07 - 4.14 (m, 2 H), 3.96 (dd, J=8.6, 5.5 Hz, 1 H), 1.51 (s, 3 H), 1.48 
(s, 3 H), 1.46 (s, 3 H), 1.33 (s, 3 H) ppm. 31P-NMR (162 MHz, CDCl3): δ = 145.3 ppm. 
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IR (ATR): =ν~  3430 (w), 2986 (w), 2937 (w), 1619 (m), 1594 (m), 1510 (m), 1594 (m), 
1510 (m), 1464 (m), 1375 (m), 1216 (s), 1071 (m), 1015 (m), 947 (m), 816 (s), 748 (s) cm–1 
 General procedure for the enantioselective hydrogenation of enol esters 6.5.3.4
All hydrogenations were performed according to Reetz and Gooßen et al.107 using stock 
solutions of the chiral ligand 4.3-16 (2.00 µmol/mL), the rhodium precursor [Rh(cod)2]BF4 
(2.00 µmol/mL) and the corresponding enol esters 4.3-4 (0.10 mmol/mL) in CH2Cl2. The 
ligand 16 (0.50 mL, 1.00 µmol) was added to the solution of [Rh(cod)2]BF4 (0.25 mL, 
0.50 µmol). The corresponding enol ester 4.3-4 (1.00 mL, 0.10 mmol) and additional CH2Cl2 
(2 mL) were added to the bright yellow solution and the vial was placed in an autoclave. The 
autoclave was purged with argon, pressurized with hydrogen (60 bar) and the reaction mixture 
was stirred for 20 h at 30 °C. After cooling to room temperature, the mixture was filtered 
through silica gel and concentrated to receive the corresponding hydrogenated ester as 
colorless liquid. 
Synthesis of (R)-sec-butyl benzoate (4.3-15q)  
[CAS: 5519-33-5] 
O
O
 
Compound 4.3-15q was prepared from a mixture of (E)- and (Z)-but-2-en-2-yl benzoate 
(4.3-4q) (17.6 mg, 0.1 mmol, E/Z 1:3) yielding (R)-2-butyl benzoate (4.3-15q) (15.0 mg, 
84 %, 96 %ee) as colorless liquid.  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 8.06 (d, J=7.4 Hz, 2 H), 7.56 (t, J=7.2 Hz, 1 H), 7.45 (t, 
J=7.6 Hz, 2 H), 5.17 – 5.04 (m, 1 H), 1.86 – 1.59 (m, 2 H), 1.35 (d, J=6.3 Hz, 3 H), 0.99 (t, 
J=7.4 Hz, 3 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 166.2, 132.6, 130.9, 129.5 (2 C), 
128.2 (2 C), 72.8, 28.9, 19.5, 9.7 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 178 (1, [M+]), 
123 (45), 105 (100), 77 (34), 56 (6), 51 (15), 41 (5). IR (NaCl): =ν~  3061 (w), 2973 (m), 
2935 (w), 2879 (w), 1715 (vs), 1641 (m), 1452 (m), 1392 (w), 1276 (vs), 1176 (w), 1108 (m), 
1026 (m), 968 (w), 888 (w), 862 (w), 712 (s) cm–1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+] calcd. for 
C11H14O2, 178.0994; found, 178.0986. [α]D25 = −40.9 (c = 0.675, CHCl3) (Lit. [S-isomer], 
+39.7 (c = 0.12, CHCl3, ee 98%)).108  
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Synthesis of (R)-sec-butyl 4-chlorobenzoate (4.3-15r)  
O
O
Cl
 
Compound 4.3-15r was prepared from a mixture of (E)- and (Z)- of but-2-en-2-yl 4-
chlorobenzoate (4.3-4r) (21.1 mg, 0.10 mmol, E/Z 1:3) yielding (R)-sec-butyl 4-chloro-
benzoate (4.3-15r) (19.8 mg, 93 %, 94 %ee) as colorless liquid.  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.98 (d, J=8.6 Hz, 2 H), 7.41 (d, J=8.4 Hz, 2 H), 5.09 
(qt, J=6.3 Hz, 1 H), 1.60 - 1.82 (m, 2 H), 1.34 (d, J=6.2 Hz, 3 H), 0.97 (t, J=7.4 Hz, 3 H) ppm. 
13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 165.3, 139.1, 130.9 (2 C), 129.3, 128.6 (2 C), 73.2, 28.9, 
19.5, 9.7 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 212 (1, [M+]), 159 (15), 157 (45), 
141 (36), 139 (100), 111 (25), 75 (12). IR (NaCl): =ν~  2971 (m), 2931 (m), 1719 (vs), 
1593 (s), 1488 (s), 1462 (m), 1456 (m), 1402 (s), 1306 (s), 1274 (vs), 1104 (vs), 1092 (vs), 
1016 (s), 850 (s), 760 (vs) cm–1. HRMS-EI (TOF) (m/z): [M+] calcd. for C11H13ClO2, 
212.0604; found, 212.0605. [α]D25 = −37.1 (c = 1.155, CHCl3). 
Synthesis of (R)-sec-butyl 2-naphthoate (4.3-15s) 
O
O
 
Compound 4.3-15s was prepared from a mixture of (E)- and (Z)- but-2-en-2-yl 2-naphtoate 
(4.3-4s) (22.6 mg, 0.1 mmol, E/Z 1:3) yielding (R)-sec-butyl 2-naphthoate (4.3-15s) (20.1 mg, 
88 %, 98 %ee) as colorless liquid.  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 8.63 – 8.60 (m, 1 H), 8.09 (dd, J=8.7 Hz, 1.7 Hz, 1 H), 
7.97 (d, J=8.0 Hz, 1 H), 7.89 (d, J=8.6 Hz, 2 H), 7.63 – 7.52 (m, 2 H), 5.23 – 5.14 (m, 1 H), 
1.89 – 1.67 (m, 2 H), 1.40 (d, J=6.2 Hz, 3 H), 1.03 (t, J=7.4 Hz, 3 H) ppm. 13C-NMR 
(101 MHz, CDCl3): δ = 166.4, 135.4, 132.5, 130.8, 129.3, 128.2, 128.1, 128.0, 127.7, 126.5, 
125.3, 73.0, 29.0, 19.6, 9.8 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 228 (55, [M+]), 
172 (64), 155 (100), 127 (34), 77 (5), 41 (2). IR (NaCl): =ν~  3060 (w), 2971 (m), 2933 (m), 
1713 (vs), 1464 (m), 1454 (m), 1354 (m), 1284 (vs), 1228 (vs), 1198 (vs), 1128 (s), 1092 (s), 
967 (w), 955(w), 866 (m), 780 (s), 762 (s) cm–1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+] calcd. for 
C15H16O2, 228.1150; found, 228.1154.  
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Synthesis of (R)-3-hexyl benzoate (4.3-15t)  
O
O
 
Compound 4.3-15t was prepared from a mixture of (E)- and (Z)- hex-2-en-3-yl benzoate 
(4.3-4t) (20.4 mg, 0.10 mmol, E/Z 1:5 + other isomers) yielding (R)-3-hexyl benzoate 
(4.3-15t) (19.6 mg, 95 %, 82 %ee) as colorless liquid.  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 8.09 – 8.04 (m, 2 H), 7.59 – 7.53 (m, 1 H), 7.48 – 7.41 
(m, 2 H), 5.15 – 5.06 (m, 1 H), 1.76 – 1.60 (m, 4 H), 1.47 – 1.34 (m, 2 H), 0.99 – 0.91 (m, 
6 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 166.4, 132.7 (2 C), 130.8, 129.5, 128.3 (2 C), 
75.9, 35.9, 27.1, 18.6, 14.0, 9.6 ppm. MS (Ion trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 206 (1, [M+]), 
123 (35), 105 (100), 77 (27), 56 (5), 51 (7), 41 (4). IR (NaCl): =ν~  2963 (m), 2935 (m), 
2875 (m), 1715 (vs), 1462 (w), 1452 (m), 1314 (m), 1276 (vs), 1108 (s), 1070 (m), 932 (m), 
910 (s), 734 (s), 711 (vs) cm–1. HRMS-EI (TOF): m/z [M+] calcd. for C13H18O2, 206.1307; 
found, 206.1303.  
Synthesis of (R)-3-heptyl benzoate (4.3-15u) 
O
O
 
Compound 4.3-15u was prepared from a mixture of (E)- and (Z)- hept-2-en-3-yl benzoate 
(4.3-4u) (21.8 mg, 0.1 mmol, E/Z 1:5 + other isomers) yielding (R)-3-heptyl benzoate 
(4.3-15u) (19.2 mg, 87 %, 77 %ee) as colorless liquid.  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 8.10 – 8.04 (m, 2 H), 7.56 (tt, J=7.4 Hz, 1.4 Hz, 1 H), 
7.48 – 7.42 (m, 2 H), 5.09 (tt, J=6.0 Hz, 1 H), 1.75 – 1.63 (m, 4 H), 1.41 – 1.30 (m, 4 H), 0.96 
(t, J=7.5 Hz, 3 H), 0.91 (t, J=7.2 Hz, 3 H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 166.4, 
132.6, 130.8, 129.5 (2 C), 128.3 (2 C), 76.1, 33.4, 27.5, 27.1, 22.6, 14.0, 9.6 ppm. MS (Ion 
trap, EI, 70 eV): m/z (%) = 163 (1), 123 (33), 105 (100), 77 (14), 70 (5), 56 (5), 51 (6), 41 (4). 
IR (NaCl): =ν~  3061 (w), 2959 (s), 2931 (s), 2872 (m), 2860 (m), 1717 (vs), 1452 (s), 1314 
(s), 1274 (vs), 1175 (m), 1108 (vs), 1070 (m), 1026 (m), 946 (w), 710 (vs) cm–1. 
HRMS-EI (TOF): m/z [M+] calcd. for C14H20O2, 220.1463; found, 220.1451. 
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6.5.4 General procedures for the mechanistic studies 
 In situ NMR studies 6.5.4.1
Under an argon atmosphere, a NMR tube was charged with di-µ-bromobis(tri-
tertbutylphosphine)dipalladium(I) (4.3-17) (10.0 mg, 12.0 µmol), allyl benzoate (4.3-3a) 
(162 mg, 1.00 mmol), toluene-d8 (0.4 ml) and trimethylphosphate (1.5 µl, 12.0 µmol) as 
internal standard. The dark green solution was left in an ultrasonic bath for 1 min and the 
NMR spectra were measured at 25 °C. 
1H NMR (600 MHz, toluene-d8) 
 
31P NMR (243 MHz, toluene-d8) 
 
 
  
Pd
Br
Pd
Br
PtBu3
tBu3P
17
Pd
Br
Pd
Br
PtBu3
tBu3P
17
(CH3)3PO4 
Toluene-d8 
Pd
tBu2P
Pd
PtBu2Br
Br
21
Toluene-d8 
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Reaction solution after 15 min: 
1H NMR (600 MHz, toluene-d8)  
 
31P NMR (243 MHz, toluene-d8)  
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Reaction solution after 45 min:  
1H NMR (600 MHz, toluene-d8) 
 
31P NMR (243 MHz, toluene-d8) 
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Reaction solution after 75 min: 
1H NMR (600 MHz, toluene-d8) 
 
31P NMR (243 MHz, toluene-d8)  
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Reaction solution after 2.5 h: 
1H NMR (600 MHz, toluene-d8) 
 
31P NMR (243 MHz, toluene-d8)  
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Reaction solution after 6 h: 
1H NMR (600 MHz, toluene-d8) 
 
31P NMR (243 MHz, toluene-d8)  
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Formation of the Pd-hydride species 18 by addition of tBu3P to the Pd(I)-dimer 4.3-17: 
Under an argon atmosphere, a NMR tube was charged with di-µ-bromobis(tri-
tertbutylphosphine)dipalladium(I) (4.3-17) (10.0 mg, 12.0 µmol), tri-t-butylphosphine (12 µl, 
10.0 mg, 0.05 mmol), toluene-d8 (0.4 ml) and trimethylphosphate (1.5 µl, 12.0 µmol) as 
internal standard. The dark green solution was left in an ultrasonic bath for 1 min and the 
NMR spectra were measured after 2 h at 25°C. 
1H NMR (400 MHz, toluene-d8) 
 
31P NMR (162 MHz, toluene-d8)  
 
  
1H{31P} NMR  PdtBu3P H PtBu3
Br
18
Pd
Br
Pd
Br
PtBu3
tBu3P
17
tBu3P
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Formation of the Pd-cycle 21 from the Pd(I)-dimer 4.3-17:  
Under an argon atmosphere, a NMR tube was charged with di-µ-bromobis(tri-
tertbutylphosphine)dipalladium(I) (4.3-17) (10.0 mg, 12.0 µmol) in toluene-d8 (0.5 ml) and 
trimethylphosphate (1.5 µl, 12.0 µmol) as internal standard. The dark green solution was left 
in an ultrasonic bath for 1 min and the NMR spectra were measured after 15 min at 25°C. 
During 7 days at room temperature, the solution changed slowly from dark green to yellow 
with a black precipitate. NMR spectra were measured again after 7 days. 
After 15 min: 
1H NMR (600 MHz, toluene-d8) 
 
31P NMR (243 MHz, toluene-d8)  
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After 7 days: 
1H NMR (400 MHz, toluene-d8) 
 
31P NMR (162 MHz, toluene-d8)  
 
  
tBu3P
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 Quantum chemical calculations 6.5.4.2
All calculations were performed with the Gaussian 09109 program package and the B3LYP 
density functional.110 The atoms H, C, Br and P were described by the 6-31G(d) basis,111 
while the Stuttgart RSC 1997 ECP pseudopotential was used to represent Pd.112 All 
geometries were fully optimized. Harmonic force constants were calculated for the optimized 
geometries to characterize the stationary points as minima. Thermal corrections from the 
frequency calculations were scaled with Wong’s scaling factor (f = 0.9804) for 
B3LYP/6-31G(d).113 Additional single point energy calculation were performed on all 
structures employing the 6-311+G(2d,p) basis114 for the atoms H, C, Br and P. All ball and 
stick models were rendered with GaussView 5.115 
Table S2.  Total energies (hartree) from B3LYP/6-311+G(2d,p) single point energy calculations, unscaled 
thermal corrections (hartree) from B3LYP/6-31G(d) frequency calculations at 298.15 K and page 
numbers for the optimized coordinates. 
Structure Total energy E298 U298 H298 G298 
[Pd(µ-Br)(PtBu3)]2 (4.3-17) -7034.43207729 0.749785 0.795301 0.796245 0.673294 
Pd(H)(Br)(PtBu3)2 (4.3-18) -4332.86843616 0.757315 0.798411 0.799355 0.689714 
Pd(H)(Br)(PtBu3) (4.3-19) -3517.79697051 0.381341 0.403782 0.404726 0.331892 
Pd(Br)(PtBu2(C(CH3)2CH2)) (4.3-20) -3516.58376759 0.362050 0.383413 0.384357 0.313285 
[Pd(µ-Br)(PtBu2(C(CH3)2CH2))]2 (4.3-21) -7033.21630315 0.724382 0.769125 0.770069 0.647018 
Pd(H)(PtBu2(C(CH3)2CH2)) (4.3-22) -942.96134861200 0.367909 0.387469 0.388413 0.323293 
Pd(Br)2(PtBu3) (4.3-23) -6091.37078319000 0.376391 0.400067 0.401011 0.324586 
Pd(H)(PtBu2(C(CH3)2CH2))(PtBu3) (4.3-24) -1758.04083621000 0.741416 0.780156 0.781100 0.676987 
PdBr2 (4.3-25) -5276.22142443000 0.001224 0.005905 0.006849 -0.025140 
Pd(H)(Br) (4.3-26) -2702.63184157000 0.009088 0.012408 0.013352 -0.012302 
Pd(Br)(PtBu2(C(CH3)2CH2))(PtBu3)(4.3-27) -4331.64976879000 0.736801 0.777206 0.778150 0.669691 
PdH2 (4.3-28) -129.01178247200 0.010431 0.013308 0.014252 -0.005530 
C(CH3)2CH2Br (4.3-29) -3388.58601023000 0.362534 0.381607 0.382551 0.317906 
PtBu3 (4.3-30) -815.046504713 0.371565 0.389381 0.390325 0.331192 
H2 (4.3-31) -1.17956995577 0.010141 0.012501 0.013446 -0.001347 
HBr (4.3-32) -2574.74891680 0.005893 0.008254 0.009198 -0.013345 
Pd (4.3-33) -127.886371702 0.000000 0.001416 0.002360 -0.016592 
 
E298  unscaled zero-point vibrational energy correction at 298.15 K 
U298 unscaled thermal correction to energy at 298.15 K 
H298 unscaled thermal correction to enthalpy at 298.15 K 
G298 unscaled thermal correction to Gibbs free enthalpy at 298.15 K 
 6 EXPERIMENTELLER TEIL 
 
247
Table S3.  Standard Gibbs free energies of reaction (∆RGӨ / kcal mol-1) for the formation of various Pd-hydride 
species from the PdI dimer complex [Pd(µ-Br)(PtBu3)]2 (17).  
Formation of Pd-hydride species ∆RGӨ 
PtBu2Pd
Br
PdtBu3P
Br
H
Pd
Br
Pd
Br
PtBu3
tBu3P +
19 2017
 
14.9 
Pd
tBu2P
Pd
PtBu2Br
Br
PdtBu3P
Br
H
Pd
Br
Pd
Br
PtBu3
tBu3P + 1/2
19 2117
 
5.9 
PtBu2Pd
H
PdBr2
tBu3PPd
Br
Pd
Br
PtBu3
tBu3P +
22 2317
 
47.1 
PtBu2Pd
H
tBu3P PdBr2Pd
Br
Pd
Br
PtBu3
tBu3P +
24 2517
 
93.4 
PtBu2Pd
Br
tBu3PPd
Br
H
Pd
Br
Pd
Br
PtBu3
tBu3P +
26 2717
 
84.6 
PtBu2Pd
Br
PdH2 tBu2P
BrPd
Br
Pd
Br
PtBu3
tBu3P + +
28 20 2917
 
127.9 
PdPdBr2
tBu3PP
tBu3Pd
Br
H
tBu3P P
tBu2Pd
Br
Pd
Br
Pd
Br
PtBu3
tBu3P + ++
18 20 23 33
1/2 1/2 1/2 1/2
17
 
37.6 
PdPtBu3Pd
Br
H
tBu3PPd
Br
Pd
Br
PtBu3
tBu3P Pd
tBu2P
Pd
PtBu2Br
Br
++ +HBr
18 32 33
1/2 1/2 1/2 1/2
17 21
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